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In der vorliegenden Arbeit wird das Polarisationsverhalten der Dreiphasen-
grenze Gas/Festelektrolyt/Metallelektrode am Beispiel der elektrochemischen
Kette Pt/YSZ/Pt mit Hilfe in situ-mikrospektroskopischer Methoden (PEEM,
SPEM) untersucht. Drei unterschiedlich pra¨parierte Pt/YSZ-Proben (YSZ =
mit Yttrium(III)-oxid stabilisiertes Zirconium(IV)-oxid) werden verwendet:
poro¨se (gesinterte) Platinpaste auf polykristallinem YSZ, mikrostrukturier-
tes Platin auf einkristallinem YSZ und mittels gepulster Laserdeposition
(PLD) aufgebrachtes orientiertes Platin (um 30◦ verkippte (111)-Orientierung)
auf orientiertem YSZ(111). Die elektrochemische Charakterisierung erfolgt
durch Zyklovoltammetrie. Die Photoelektronen-Emissionsmikroskopie (PEEM)
erlaubt im Fall der dichten mittels PLD aufgebrachten Elektroden die Beob-
achtung der diffusiven Verteilung von elektrochemisch gebildetem Sauerstoff
auf der Elektrodenoberfla¨che, wenn diese anodisch polarisiert wird. Bei den
im Mikro- und Nanometerbereich poro¨sen Elektroden reichen Zeit- und
Ortsauflo¨sung hierzu nicht aus. Die chemische Identifizierung mittels Raster-
Photoelektronenspektroskopie (SPEM) zeigt die Bildung von chemisorbiertem
Sauerstoff (Bindungsenergie 530,4 eV). Zusa¨tzlich kann die Dreiphasengrenze
durch Abbildung einer Oberfla¨chenreaktion als Ort des Sauerstoffausbaus
nachgewiesen werden. Bei kathodischer Polarisation zeigen sich im PEEM helle
Zonen, die von der Dreiphasengrenze ausgehend den Festelektrolyten bedecken.
XPS-Spektren zeigen die Bildung reduzierter Zr-Spezies (bei polykristallinem
YSZ: Zr0, bei einkristallinem YSZ: Zr1+).
Abstract
The behaviour of different types of platinum electrodes deposited on the solid
electrolyte YSZ (yttria stabilized zirconia) under anodic and cathodic polariza-
tion is investigated using in situ-microspectroscopic methods (PEEM, SPEM).
Three different types of electrodes are used: porous platinum paste (sintered) on
polycrystalline YSZ, microstructured platinum on single crystalline YSZ, and ori-
entated platinum (film prepared by pulsed laser deposition) on YSZ(111). The
samples are characterized by cyclovoltammetry. In the case of dense platinum
electrodes, photoelectron emission microscopy (PEEM) allows the observation
of diffusion fronts of electrochemically generated oxygen starting from the three
phase boundary. On porous electrodes, the observation is not possible due to
resolution restrictions. This spillover oxygen is characterized by scanning photo-
electron microscopy (SPEM) as chemisorbed oxygen (binding energy 530,4 eV).
Additionally, the oxygen evolution at the three phase boundary can be imaged
during the surface oxidation of carbon. During cathodic polarization bright zones
on the solid electrolyte appear in PEEM starting from the three phase boundary.
XPS spectra show the formation of reduced Zr species (Zr0 on polycrystalline
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Die reizvolle Mo¨glichkeit, die Aktivita¨t eines Katalysators gezielt zu beeinflussen,
bescha¨ftigt die Forschung seit vielen Jahrzehnten. Kaum ein heterogener Kata-
lysator, der heutzutage in der chemischen Industrie eingesetzt wird, kommt ohne
so genannte Promotoren aus: Zusatzstoffe, die die katalytische Aktivita¨t des
Katalysators erho¨hen, indem sie beispielsweise eine bestimmte Kristallstruktur
stabilisieren [1–6]. Prominente Beispiele hierfu¨r sind die Kaliumoxid-Zusa¨tze
zum Eisenkatalysator bzw. die Suche nach neuen Katalysatoren fu¨r die Ammo-
niaksynthese, die auch heute noch Gegenstand aktueller Forschung ist [7–9].
Seit Beginn der achtziger Jahre wird die Elektrochemie als weitere Chance ge-
sehen, die Aktivita¨t von Katalysatoren zu erho¨hen [10]. Die urspru¨ngliche Idee
besteht darin, den Katalysator auf einen ionenleitenden Tra¨ger aufzubringen,
der bei elektrischer Polarisation eine zusa¨tzliche Menge eines Reaktionspart-
ner der katalysierten Reaktion zur Verfu¨gung stellt. 1981 untersuchen Stoukides
und Vayenas die Oxidation von Ethen an Platin, das auf den sauerstoffionenlei-
tenden Festelektrolyten YSZ (= Yttrium(III)-oxid-stabilisiertes Zirconium(IV)-
oxid) aufgebracht und Teil der elektrochemischen Kette
Pt / YSZ / Pt
ist. Sie stellten eine nahezu 200fache und damit unerwartet hohe Steigerung der
Aktivita¨t des Platinkatalysators fest, wenn dieser anodisch polarisiert wird [11].
2 1 Einleitung
Eine umfassende mikroskopische Deutung dieses NEMCA-Effekts (non-Faradaic
electrochemical modification of catalytic activity) steht nach wie vor aus. Hier
nimmt die vorliegende Arbeit ihren Ausgangspunkt.
Zuna¨chst wurden hauptsa¨chlich die etablierten elektrochemischen Unter-
suchungsmethoden (Gleichstrommessungen, Impedanzspektroskopie und
Zyklovoltammetrie) genutzt, um das Polarisationsverhalten der verwendeten
Elektroden/Elektrolyt-Systeme zu charakterisieren. Hierbei zeigte sich, dass
offenbar der Dreiphasengrenze Elektrode/Elektrolyt/Gasphase und der wa¨hrend
der Polarisation gebildeten Sauerstoffspezies eine zentrale Bedeutung zukommt.
Die chemische Charakterisierung dieser Spezies und der Dreiphasengrenze
gelingt jedoch erst mit Hilfe energetisch und lokal hoch auflo¨sender, ober-
fla¨chensensitiver Untersuchungsmethoden. Die Anwendung solcher Methoden
war lange Zeit der Oberfla¨chenphysik vorbehalten, sie wird jedoch zunehmend
zum nu¨tzlichen Werkzeug bei der Aufkla¨rung elektrochemischer Fragestellungen.





Oberfla¨chenphysik im Ultrahochvakuum“ soll diese Arbeit als Beispiel
dienen.
Den Kernpunkt der Arbeit bilden die Kapitel 6 und 7. Hier werden – jeweils nach
kurzen theoretischen Einfu¨hrungen - die Ergebnisse der Untersuchungen an ver-
schiedenen Pt/YSZ-Elektroden mit dem Photoelektronen-Emissions-Mikroskop
und der Raster-Photoelektronen-Mikrospektroskopie vorgestellt und im Hinblick
auf das Verhalten der Elektroden bei anodischer und kathodischer Polarisation
diskutiert. Zuvor erfolgt im Kapitel 5 die elektrochemische Charakterisierung
der verwendeten Proben durch Zyklovoltammetrie. Kapitel 4 beschreibt kurz die
verwendeten Apparaturen und stellt die drei untersuchten Elektrodentypen vor.
3Die Kapitel 2 und 3 zu Beginn der Arbeit stellen zum einen kurz das verwendete
System (Pt/YSZ) vor und fassen zum anderen die bisherigen U¨berlegungen zum
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2 Das System Pt/YSZ/Sauerstoff
2.1 Der Festelektrolyt YSZ
Zirconium(IV)-oxid kommt in drei Modifikationen vor: Bei Raumtemperatur
ist es monoklin (Baddeleyit-Typ, es liegt eine stark verzerrte Calciumfluorid-
Struktur vor), oberhalb von 1170 ◦C tetragonal (ebenfalls eine verzerrte
CaF2-Struktur) und oberhalb von 2370
◦C kubisch (regula¨re CaF2-Struktur).
Reines Zirconium(IV)-oxid ist nicht fu¨r den Einsatz als Hochtemperaturkeramik
geeignet, da die Baddeleyit-Struktur ein um 7 % gro¨ßeres Volumen beansprucht
als die tetragonale Form, so dass die Sinterko¨rper beim Erhitzen auf u¨ber
1170 ◦C reißen.
Durch den Einbau von Oxiden zwei- oder dreiwertiger Metalle und die Bildung
einer festen Lo¨sung wird das oxidische System in der kubischen Fluoritstruktur
stabilisiert. Durch die Dotierung mit Yttrium(III)- oder Calcium(II)-oxid werden
im Anionenuntergitter Leerstellen erzeugt (vgl. Abb. 2.1).
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a) b)
Abb. 2.1: a) Kristallstruktur des undotierten, kubischen Zirconium(IV)-oxids. Die Sauer-
stoffatome sind rot, die Zirconiumatome blau eingefa¨rbt. b) Kristallstruktur von kubischem
Yttrium(III)-oxid-stabilisiertem Zirconium(IV)-oxid. Die Yttriumatome sind gru¨n gezeichnet.
Pro zwei eingebauten Yttriumatomen wird eine Leerstelle () im Sauerstoffuntergitter ge-
bildet.
Durch diese extrinsische Erho¨hung der Leerstellenkonzentration kann dotiertes
ZrO2 in bestimmten Temperatur- und Sauerstoffpartialdruckbereichen als nahe-
zu reiner Sauerstoffionenleiter angesehen werden (tO2− ∼= 1). Das Kationenun-
tergitter (aus Zr- und Y-Ionen) la¨sst sich als starr ansehen. Gegenu¨ber dieser
durch Dotierung erzeugten A¨nderung ist die A¨nderung der Leerstellenkonzentra-
tion durch Variation eines a¨ußeren Sauerstoffpartialdrucks vernachla¨ssigbar. Die
Konzentration der Anionenleerstellen kann also u¨ber weite Bereiche des Sauer-
stoffpartialdrucks als konstant angesehen werden:
cV··O= const. (2.3)
Die Beweglichkeit der Leerstellen und damit die Ionenleitfa¨higkeit von do-
tiertem Zirconium(IV)-oxid ist ebenfalls u¨ber weite pO2-Bereiche konstant.
Die Leitfa¨higkeiten der Elektronen und Defektelektronen und die ionische
Leitfa¨higkeiten lassen sich mit folgenden Gleichungen beschreiben [1] (vgl. auch
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Abb. 2.2: Ionische (σion), elektronische (σe− ) und defektelektronische (σh·) Leitfa¨higkeit in
































= 1, 63 · 102 · exp −76, 2 kJ/mol
RT
(2.6)
Daraus errechnen sich fu¨r eine Temperatur von ϑ ≈ 400 ◦C1 folgende
Leitfa¨higkeiten:




1Diese der Ref. [1] entnommenen Gleichungen gelten streng nur fu¨r den Temperaturbereich
800 ◦C bis 1050 ◦C. Unterhalb von 650 ◦C sinkt die Aktivierungsenergie fu¨r die Leerstellen-
diffusion um 0,2 eV [2].
10 2 Das System Pt/YSZ/Sauerstoff
σh· = 4, 22 · 10−13 1
Ωcm
(2.8)




Ein hoher Fehlordnungsgrad, im Fall des YSZ (= Yttrium(III)-oxid dotiertes
Zirconium(IV)-oxid) eine extrinsische Fehlordnung, ist ganz allgemein typisch
fu¨r gute Ionenleiter. Hohe intrinsische Defektkonzentrationen findet man ha¨ufig
bei Kationenleitern (z. B. der frenkelfehlgeordnete Silberionenleiter Silberiodid).
Im Gegensatz zur Konzentration der Anionenleerstellen zeigen die Elektronen-
und Defektelektronenkonzentrationen eine ausgepra¨gte Abha¨ngigkeit vom O2-










0 = e− + h· (2.11)






















Dabei wird angenommen, dass die Konzentrationen der Sauerstoﬄeerstellen und
der Oxidionen und die Beweglichkeiten von Leerstellen, Elektronen und Defekt-
elektronen konstant sind.
2.2 Polarisierte Pt/YSZ-Elektroden
Bei der Betrachtung polarisierter Pt/YSZ-Elektroden lassen sich mehrere Fa¨lle
unterscheiden: Je nach Kinetik des Sauerstoffein- und -ausbaus ko¨nnen die
2.2 Polarisierte Pt/YSZ-Elektroden 11
Elektroden reversibel, teilweise reversibel oder vollkommen blockierend sein.
Die Eigenschaften dieser Elektroden und die Potentialverla¨ufe in den jeweiligen
elektrochemischen Zellen sollen im Folgenden vorgestellt werden. Fu¨r eine
ausfu¨hrliche Diskussion sei auf die Ref. [3, 4] verwiesen.
Abb. 2.3 zeigt die Potentialverla¨ufe fu¨r die elektrochemische Zelle Pt/YSZ/Pt
mit ideal reversiblen Platinelektroden unter Gleichgewichtsbedingungen (a) und
Nicht-Gleichgewichtsbedingungen (b). Wenn kein Strom durch die Zelle fließt,
stellen sich an den Grenzfla¨chen Gegenelektrode/YSZ und Arbeitselektrode/YSZ
identische Kontaktpotentiale ein. Wird eine Spannung angelegt und kommt es zu
einem Stromfluss durch die Zelle, bleiben die Kontaktpotentiale an den Phasen-
grenzen Pt/YSZ unvera¨ndert, doch es baut sich ein elektrischer Potentialgradient
F∇ϕ innerhalb des Festelektrolyten auf, der nach
∇µ˜O2− = ∇µO2− − 2F · ∇ϕ = −2F∇ϕ (2.14)
∇µ˜e− = ∇µe− − F · ∇ϕ = −F∇ϕ (2.15)
die Triebkraft fu¨r einen ionischen und einen elektronischen Strom darstellt.
Der Fall einer vollkommen blockierenden Platinelektrode ist in Abb. 2.4 (a)
dargestellt. Unter der Voraussetzung, dass ein ionischer Strom komplett blockiert
ist, baut sich kein Gradient des elektrochemischen Potentials der Oxidionen
auf, d. h. ∇µ˜O2− = 0. Da sich die lokale Zusammensetzung des Festelektrolyten
kaum a¨ndert, wird auch kein Gradient des chemischen Potentials der Oxidionen
vorhanden sein, also gilt ∇µO2− ∼= 0. Aus diesen beiden Bedingungen ergibt sich
nach Gl. 2.14, ergibt sich, dass das Innere des YSZ feldfrei ist (∇ϕ ∼= 0).

























Abb. 2.3: Potentialverla¨ufe innerhalb der elektrochemischen Zelle Pt/YSZ/Pt im Fall von
(a) Gleichgewicht (I = 0 A) und (b) Nicht-Gleichgewicht (I 6= 0 A). Die Arbeitselektrode
ist jeweils vollsta¨ndig reversibel fu¨r den Sauerstoffaustausch.
a) Blockierende Elektrode









































Abb. 2.4: Potentialverla¨ufe innerhalb der elektrochemischen Zelle Pt/YSZ/Pt im Fall einer
(a) blockierenden bzw. (b) teilweise blockierenden Arbeitselektrode.
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Als einzige treibende Kraft verbleibt somit der Gradient des chemischen
Potentials der Elektronen im YSZ, der dem elektrochemischen Potentialgradi-
enten der Elektronen entspricht, da ∇ϕ ∼= 0 gilt (vgl. Gl. 2.14 und 2.15). Im
chemischen Potential des Sauerstoffs baut sich schließlich ebenfalls ein Gradient
auf (∇µO ∼= −2∇µe−), der doppelt so groß ist wie der Gradient im chemischen
Potential der Elektronen. Die angelegte Spannung fu¨hrt, solange sie kleiner als
die Zersetzungsspannung des Elektrolyten ist, zu einer chemischen Polarisation
der Zelle. In einem solchen Fall spricht man auch von einer Wagner-Hebb-
Polarisationskette2 [5, 6].
Wird die Zersetzungsspannung u¨berschritten, kommt es im Fall des YSZ zu
einer
”
inneren Reaktion“, und das Material wird zersetzt. Fu¨r die Betrachtung
der Potentialverla¨ufe (vgl. Abb. 2.5) la¨sst sich der Festelektrolyt in zwei Zonen
einteilen, die reduzierte (im Bild bra¨unlich dargestellt) und die nicht reduzierte.
Nimmt man nach wie vor an, dass das chemische Potential der Oxidionen im
gesamten Kristall konstant ist (∇µO2− ∼= 0, weil ∇δ ∼= 0) und im reduzierten
Bereich nahezu keine Ionenleitung erfolgt (jO2− ∼= 0), ergibt sich
∇µ˜O2− ∼= 0 und ∇ϕ ∼= 0 (2.16)
Die angelegte Spannung muss also im Wesentlichen u¨ber dem unreduzierten Teil
des YSZ abfallen3. Der reduzierte Teil des YSZ ist aufgrund seiner erho¨hten
elektronischen Leitfa¨higkeit nahezu feldfrei; der dort in Richtung Reaktionsfront
2Wobei hier als zusa¨tzliche Bedingung noch das elektrochemische Gleichgewicht fu¨r den Durch-
tritt der Elektronen an den Elektroden eingestellt sein muss, so dass fu¨r deren Durchtritt
keine treibende Kraft beno¨tigt wird und die angelegte Spannung ausschließlich den Volu-
mentransport der Elektronen bewirkt.
3eine Bedingung im U¨brigen, deren Konsequenz ein morphologisch instabiles Fortschreiten der
Reduktionszone ist, vgl. z. B. [7,8]
14 2 Das System Pt/YSZ/Sauerstoff
BlockierendeElektrode und innere Reaktion















Abb. 2.5: Potentialverla¨ufe innerhalb der elektrochemischen Zelle Pt/YSZ/Pt mit einer
blockierenden Gegenelektrode, nachdem eine innere Reduktion des Festelektrolyten einge-
setzt hat.
fließende elektronische Strom muss also weitgehend ein Diffusionsstrom sein.
Die Reaktionsfront selbst (der Ort der Reduktion) fungiert als Elektronen-
senke bzw. Sauerstoffquelle. Eine genauere Betrachtung der Schwa¨rzung von
Zirconium(IV)-oxid wird im folgenden Kap. 2.3 vorgenommen.
Betrachten wir schließlich noch den Fall einer partiell blockierenden Arbeitselek-
trode (vgl. 2.4 (b)). Bei Anlegen eines anodischen Potentials stellen sich un-
terschiedliche Sauerstoffaktivita¨ten an Gegen- und Arbeitselektrode ein, so dass
sich im Festelektrolyten ein Gradient des chemischen Potentials des Sauerstoffs
(∇µO) ausbildet. Das chemische Potential der Oxidionen a¨ndert sich dagegen –
wie oben erwa¨hnt – kaum (∇µO2− ∼= 0), d. h. auch in diesem Fall bildet sich ein
Gradient im elektrochemischen Potential der Elektronen, also im Fermi-Niveau
aus. Die angelegte Spannung la¨sst sich dann mit Hilfe der chemischen Potentiale
des Sauerstoffs an der Dreiphasengrenze (tpb) von Arbeits- und Gegenelektrode
2.3 Elektrochemisches Schwa¨rzen von Zirconium(IV)-oxid 15
beschreiben: Fu¨r die U¨berspannung, die Differenz der Zellspannungen im strom-
belasteten und stromlosen Zustand, ergibt sich dann:




· [µO(AE, tpb,I)− µO(AE, tpb,I = 0)] (2.18)
Die U¨berspannung η ist also gleich der zwischen den beiden Elektroden angeleg-
ten Spannung:
2F∆ϕ = η (2.19)
Sie bestimmt direkt das chemische Potential des Sauerstoffs an der Dreiphasen-
grenze.
2.3 Elektrochemisches Schwa¨rzen von Zirconium(IV)-oxid
Das elektrochemische Schwa¨rzen von Zirkonoxid ist ein seit langem bekanntes
Pha¨nomen, das erstmals in den sechziger Jahren an magnetohydrodynamischen
Generatoren beobachtet worden ist [20]. Wa¨hrend die Bedingungen, unter denen
eine Schwa¨rzung des Materials auftritt, bekannt sind und wohl abgegrenzt
werden ko¨nnen, ist die chemische Natur des geschwa¨rzten Zirkonoxids nach wie
vor unklar [21,22,28–30].
Im Folgenden sollen kurz die Vorga¨nge bei der elektrischen Polarisation einer
elektrochemischen Zelle des Types Pt/YSZ/Pt zusammengefasst und ein
U¨berblick u¨ber den Stand der Literatur, insbesondere u¨ber die Untersuchungen
zur Charakterisierung des reduzierten Zirkonoxids, gegeben werden.
16 2 Das System Pt/YSZ/Sauerstoff
Betrachten wir die elektrochemische Zelle in Abb. 2.6, die sich zuna¨chst nur
in einem Sauerstoffpotentialgradienten befinden mo¨ge und daher als Sauerstoff-
Transport-Membran fungiert, solange beide Elektroden fu¨r den Sauerstoffdurch-
tritt durchla¨ssig sind. An der Kathode wird in diesem Fall Sauerstoff in das Gitter




− +V··O −→ O×O (2.20)
pro Sauerstoffatom zwei Elektronen und eine Leerstelle (im Sauerstoffuntergitter)






des Sauerstoffausbaus findet an der Anode statt. Im Festelektrolyten diffundieren
also Oxidionen (O×O) von der Kathode zur Anode und (daran gekoppelt) Leer-
stellen (V··O) von der Anode zur Kathode. Dieser Sauerstofftransport la¨uft, ohne
dass eine a¨ußere Spannung angelegt ist, solange ab, bis die Sauerstoffaktivita¨ten
an der Anode und Kathode gleich groß sind.
Wird (bei beliebigen Sauerstoffaktivita¨ten in den umgebenden Gasphasen) eine
Spannung an eine solche Zelle gelegt (wie in der Abbildung gezeigt), erfolgt der
Sauerstofftransport solange, bis sich ein der angelegten Spannung entsprechendes
Verha¨ltnis der Sauerstoffaktivita¨ten eingestellt hat. Dann verschwindet auch
der Oxidionenfluss. Ein weiterer Stromfluss kann nur u¨ber Elektronen bzw.
Defektelektronen erfolgen.
Ist eine der Elektroden blockierend fu¨r den Sauerstoffdurchtritt (vgl. Abb. 2.7),
liegt der Fall einer so genannten Hebb-Wagner-Polarisationskette vor, wie sie











Abb. 2.6: Schematische Darstellung des Sauerstofftransport durch eine elektrochemische
Zelle des Typs Pt/YSZ/Pt.
Hebb und Wagner bereits in den fu¨nfziger Jahren beschrieben haben [5, 6]. Bei
angelegter Spannung tritt anfa¨nglich ebenfalls ein Ionenstrom auf - und zwar
bei kleinen Spannungen so lange, bis sich ein stationa¨rer Konzentrationsgradient
im Elektrolyten aufbaut. Bei gro¨ßeren Spannungen kommt es zur Zersetzung
des Elektrolyten, da an der Kathode das chemische Potential des Sauerstoff so
weit abgesenkt wird, dass eine Reduktion des Zirkonoxids mo¨glich wird. Diese
Schwa¨rzung wurde in ju¨ngerer Zeit z. B. von Korte und Janek systematisch
an ein- und polykristallinen Proben in Abha¨ngigkeit von Zeit und angelegter
Spannung untersucht [8].
Nach dem Einsetzen der Reduktion dominiert im nicht reduzierten Teil des Fe-
stelektrolyten weiterhin die Ionenleitung durch O2−-Ionen; im geschwa¨rzten Teil
werden in der Literatur eine erho¨hte elektronische und eine verminderte ionische
Leitung angenommen (n-Leitung). An der Phasengrenze
”
reduziertes → nicht





















Abb. 2.7: Schematische Darstellung der Schwa¨rzung von Zirconium(IV)-oxid in einer elek-
trochemischen Zelle des Typs Pt/YSZ/Pt. Eine der beiden Elektroden ist blockierend fu¨r
den Sauerstoffeinbau aus der Gasphase. Die Pfeile u¨ber den Strukturelementen geben die
Wanderungsrichtung im Kristall an.
reduziertes Zirkonoxid“ findet eine innere Reaktion statt, so dass der Leitungs-


















Die (redundante) Reaktionsgleichung 2.22 soll den Mechanismus verdeutli-
chen: Zr4+ (=Zr×Zr) wird reduziert, zum Ladungsausgleich werden Leerstellen,
die im elektrischen Potentialgradienten zur Kathode fließen (symbolisiert
durch den darunter stehenden Pfeil), in das Sauerstoffuntergitter eingebaut.
Die Oxidionen fließen in Richtung Anode ab und werden dort oxidativ
aus dem Gitter ausgebaut (vgl. Gl. 2.21). Gl. 2.22 beschreibt die Aufnahme
eines Elektrons durch das Zr4+-Ion, formal also eine Reduktion zu Zr3+ (= Zr
′
Zr).
2.3 Elektrochemisches Schwa¨rzen von Zirconium(IV)-oxid 19
Theoretisch kann eine weitere Elektronenaufnahme durch das Zr3+-Ion erfolgen,

















































Die (gegenu¨ber dem Zirconiumuntergitter) hochgeladene Komponente Zr
′′′
Zr ist
isoliert im Kristallgitter sicher nicht stabil. Sie konnte auch experimentell nicht
nachgewiesen werden. In einem Folgeschritt ko¨nnte beispielsweise ein Assoziat
mit zwei Leerstellen im Sauerstoffuntergitter gebildet werden, das formal einer














Als Gesamtreaktion la¨sst sich also die Zersetzung des Oxids unter Ausscheidung
der metallischen Komponente und Gasentwicklung formulieren:
ZrO2 −→ Zrmetallisch +O2,gas (2.25)
Die Leitfa¨higkeit des geschwa¨rzten Zirkonoxids ist eine rein elektronische, die
U¨berfu¨hrungszahl der Oxidionen liegt bei etwa null [19]. Die chemische Natur
des geschwa¨rzten Materials war anfangs nicht vollsta¨ndig gekla¨rt, aber ab Mitte
der siebziger Jahre wurden reduzierte Zirkon-Spezies vermutet [21–28,30]. Erste
optisch-spektroskopische Untersuchungen an polykristallinen, geschwa¨rzten
Proben gaben Hinweise auf kolloidale Partikel-Ausscheidungen in der Gro¨ße
von 10 nm bis 50 nm [21, 22]. Ein derart feinverteiltes Metall ko¨nnte fu¨r die
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Schwa¨rzung des Materials verantwortlich sein.
Auch die Bildung von F-Zentren durch den Einfang von Elektronen durch
Leerstellen wird diskutiert [21, 30]. Ebenfalls aufgenommene ESR-Spektren
interpretieren die Autoren als Hinweis auf die Bildung geladener Defekte [21].
Fu¨r weitere Betrachtungen der Entstehung, der Eigenschaften und der Charakte-
risierung des geschwa¨rzten Materials sei auf die Diskussion in Kap. 7 verwiesen.
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3 Heterogene Katalyse und
elektrochemische Promotion
Die Tatsache, dass mehr als 80 % aller Grund- und Zwischenprodukte der chemi-
schen Industrie mindestens einen katalysierten Prozess durchlaufen haben, belegt
die enorme Bedeutung der Katalyse und im Speziellen die der heterogenen Kata-
lyse. Die Grundprinzipien sollen in diesem Kapitel kurz dargelegt werden, bevor
im na¨chsten Abschnitt das Pha¨nomen der elektrochemischen Promotion behan-
delt wird.
3.1 Grundlagen der heterogenen Katalyse
Wa¨hrend sich bei der homogenen Katalyse die Edukte, Produkte und der Kata-
lysator in derselben Phase befinden, liegen bei der heterogenen Katalyse immer
Phasengrenzen zwischen dem Katalysator und den Reaktanden vor. Meistens
findet man einen festen Katalysator vor, an dem gasfo¨rmige oder flu¨ssige Edukte
reagieren. Im Gegensatz zu einem homogenen Katalysator, bei dem (theoretisch)
jedes Moleku¨l oder Atom katalytisch aktiv sein kann, ist die Aktivita¨t bei ei-
nem heterogenen Katalysator auf dessen Oberfla¨che beschra¨nkt, da nur dort der
Kontakt zu den Reaktanden mo¨glich ist. Der Phasengrenze Feststoff/Gas bzw.
Feststoff/Flu¨ssigkeit kommt also eine große Bedeutung zu, und der entscheidende
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Schritt bei der katalytischen Oxidation von Kohlenstoffmonoxid ist beispielsweise
die Dissoziation des Sauerstoff an der Platinoberfla¨che.
Wechselwirkung von Sauerstoff mit Platin
Betrachten wir das System Pt/Sauerstoff etwas genauer, das beispielsweise bei
der katalytischen Oxidation von Kohlenstoffmonoxid eingesetzt wird. Die Reak-
tion verla¨uft nach den Langmuir-Hinshelwood-Mechanismus, bei dem zuna¨chst
beide Edukte (Sauerstoff in diesem Fall dissoziativ) adsorbiert werden und sich
diffusiv auf der Platinoberfla¨che bewegen ko¨nnen. Nach der Reaktion desorbiert
das entstandene Kohlenstoffdioxid-Moleku¨l wieder von der Oberfla¨che. Die Ge-
schwindigkeit dieser katalytischen Reaktion ist hierbei von den Bedeckungsgra-
den ϑi der Edukte abha¨ngig:
rCO2 = k · ϑO · ϑCO (3.1)
Der Proportionalita¨tsfaktor k stellt die Geschwindigkeitskonstante der Reak-
tion dar. Die Adsorption des Sauerstoffs erfolgt – wie erwa¨hnt – bevorzugt
atomar. Im Temperaturbereich von T = 150 K bis 700 K ist atomarer, che-
misorbierter Sauerstoff die vorherrschende Oberfla¨chenspezies. Hierbei ist die
Adsorptionswa¨rme stark vom Bedeckungsgrad ϑ abha¨ngig, bei ϑO = 0,2 findet
man eine Adsorptionsenthalpie von ∆Hads = −250 kJmol , bei ϑO = 0,8 nur
∆Hads = −160 kJmol [10].
Bei la¨ngerer Expositionsdauer unter erho¨hten Temperaturen (600 K bis 1100 K)
stellt man – wie beim Silber – fest, dass Sauerstoff im Volumen des Metalls gelo¨st
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wird. Velho et al. geben fu¨r die Lo¨slichkeit von Sauerstoff in Platin folgende
















subsurface“-Oxids beobachtet man dann beim Abku¨hlen des
Metalls auf unter 500 K; es handelt sich wahrscheinlich um die Oxide PtO2 und
Pt3O4 [2].
Das Adsorptionsverhalten von Sauerstoff auf Platin, das stark von der jeweiligen
Orientierung der Platinoberfla¨che abha¨ngt, ist seit langem Gegenstand intensiver
Untersuchungen [8–12,16–19]. Hierbei standen vor allem LEED-Untersuchungen
zur Aufkla¨rung der Oberfla¨chenstrukturen, XPS-Untersuchungen zur Kla¨rung
des Bindungszustandes von adsorbiertem Sauerstoff und TDS-Messungen zur
Bestimmung der Haftkoeffizienten im Vordergrund. Seit den achtziger Jahren
gewinnt auch die Photoelektronen-Emissions-Mikroskopie zur Untersuchung der
Oberfla¨chendiffusion von Sauerstoff auf Platin an Bedeutung [20–22].
Die fu¨r die im Rahmen dieser Arbeit durchgefu¨hrten Messungen relevanten Un-
tersuchungen werden in den jeweiligen Kapiteln vorgestellt (vgl. Kap. 5.7 und
6.2 und 6.3).
3.2 Elektrochemische Promotion
In den fru¨hen achtziger Jahren wurde von C. Vayenas entdeckt, dass es mo¨glich
ist, die Aktivita¨t eines Katalysators zu erho¨hen, wenn man ihn auf einen ionenlei-
tenden Festelektrolyten aufbringt und elektrochemisch polarisiert [4–7]. Erstmals
beobachteten Stoukides und Vayenas 1981, dass sich bei der Oxidation von Ethen
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an polykristallinen Silberelektroden (aufgebracht auf YSZ) die katalytische Re-
aktionsrate auf elektrochemischem Weg reversibel erho¨hen la¨sst [3]. Sie stellten
Ratenerho¨hungen um das bis zu 105-fache gegenu¨ber einer rein dem Faradayschen
Gesetz entsprechenden Erho¨hung fest und nannten das Pha¨nomen NEMCA-
Effekt (non-Faradaic electrochemical modification of catalytic activity).
3.2.1 Experimentelle Befunde
Abb. 3.1 zeigt den experimentellen Aufbau, wie er fu¨r Experimente zur elektro-
chemischen Promotion verwendet wird. Der Festelektrolyt (YSZ) tra¨gt auf einer
Seite die katalytisch aktive Metallelektrode und auf der anderen Seite Gegen-
und Referenzelektrode. Wird zwischen Arbeits- und Referenzelektrode eine
Spannung angelegt, fließt zwischen Arbeits- und Gegenelektrode eine ionischer
Strom durch den Festelektrolyten (vgl. Kap. 2.1).
Vergleicht man nun die Rate der Umsetzung einer katalysierten Reaktion, an
der Sauerstoff als ein Reaktionspartner beteiligt ist, ohne externes Potential
(open circuit-Bedingungen) mit derjenigen bei angelegtem externen Potential,
so stellt man eine Erho¨hung um das bis zu 10- bis 105-fache fest.
Die Menge an zusa¨tzlich durch den Festelektrolyten bereit gestelltem Sauerstoff,




2 · F (3.3)
Hierbei bezeichnet ∆rF die Faradaysche Reaktionsratenerho¨hung und F die
Faraday-Konstante. Eine derartige Faradaysche Ratenerho¨hung la¨sst sich da-
mit erkla¨ren, dass durch den Festelektrolyten ein Reaktionspartner (in diesem






Festelektrolyt (YSZ)O2- O2-I U
Referenzgasraum
Abb. 3.1: Schematischer Aufbau eines NEMCA-Experiments.
Fall Sauerstoff) in erho¨hter Menge zur Verfu¨gung gestellt wird und somit mehr
Reaktionsprodukt gebildet werden kann. Daru¨ber hinaus wird aber eine weitere
Ratenerho¨hung beobachtet, die nicht mehr auf diese Weise erkla¨rbar ist. Vayenas










∆r = r− r0 bezeichnet hierbei die Differenz der Reaktionsrate mit (r) und ohne
(r0) angelegtes Potential. Λ = 1 bezeichnet demnach Faradaysches Verhalten, es
tritt kein NEMCA-Effekt auf. Reaktionen mit Λ > 1 zeigen nach Vayenas ein so
genanntes elektrophobes NEMCA-Verhalten. Bei Λ < 1 spricht man von elektro-
philem Verhalten. Abb. 3.2 zeigt den Umsatz bei der Ethen-Oxidation an Platin
(durchgezogene Linie), die an der Arbeitselektrode anliegende Spannung (gestri-
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Abb. 3.2: Katalytische Rate r (in mol O/s) mit und ohne angelegte Polarisationsspannung fu¨r
die Ethen-Oxidation an Platin in Abha¨ngigkeit der Zeit t. Die gepunktete Linie zeigt die nach
dem Faradayschen Gesetz zu erwartende Ratenerho¨hung, die gestrichelte Linie die angelegte
Spannung und die durchgezogene Linie die nicht-Faradaysche Ratenerho¨hung (aus [7]).
chelte Kurve) und zum Vergleich die Faradaysche Ratenerho¨hung (gepunktete
Kurve). Das nicht-Faradaysche Verhalten ist deutlich erkennbar: Die Reaktions-
rate ist unter Polarisationsbedingungen 74000mal ho¨her als es der Ratenerho¨hung
durch den an die Katalsatoroberfla¨che gepumpten Sauerstoff entspricht.
Die Klassifikation elektrophil/elektrophob fu¨hrt eine wichtige Stoffeigenschaft
in die Erkla¨rung des NEMCA-Effektes ein: die Austrittsarbeit Φ. Die Rate einer





Ein typisches Beispiel fu¨r eine solche Reaktion ist die Ethen-Oxidation an Pla-
tin, die mit Λ = 3·105 den bisher gro¨ßten bekannten Versta¨rkungsfaktor aufweist.
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Die Reaktion von Stickstoffmonoxid und Ethen auf Platin (Λ = −50) ist ein
Beipiel. Ein quantitativer Zusammenhang zwischen der katalytischen Rate und
der Austrittsarbeit der katalysierenden Elektrode, der u¨ber einen weiten Bereich









Hierbei bezeichnen α und Φ∗ katalysator- und reaktionsspezifische Konstanten.
Der NEMCA-Koeffizient α hat positive Werte (0 < α < 1) fu¨r elektrophobe und
negative Werte (−1 < α < 0) fu¨r elektrophile Reaktionen.
3.2.2 Theoretische U¨berlegungen zum NEMCA-Effekt
Die Diskussion u¨ber die theoretische Untermauerung der experimentellen
Befunde zum NEMCA-Effekt ist noch nicht abgeschlossen. In diesem Abschnitt
soll zuna¨chst die theoretische Deutung, wie sie von Vayenas pra¨sentiert wird,
vorgestellt werden, bevor einige kritische Anmerkungen getroffen werden.
Als Ursache fu¨r die erho¨hte katalytische Aktivita¨t fu¨hrt Vayenas eine backspil-
lover -Sauerstoffspezies an, die bei elektrochemischer Polarisation von Metal-
lelektroden auf Ionenleitern gebildet wird. Mit backspillover wird hierbei der
Transport der unter Polarisationsbedingungen gebildeten Sauerstoffspezies von
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der Dreiphasengrenze auf die katalytisch aktive Elektrode verstanden. Die
Definition des spillover -Begriffs ist demgegenu¨ber etwas allgemeiner gefasst:
Hierunter versteht man den Transport einer Spezies von derjenigen Phase, in
oder an der sie gebildet oder sorbiert worden ist, zu einer anderen Phase, in
oder an der sie unter den gleichen Bedingungen nicht gebildet oder sorbiert
wird [23,25]. Erstmals beobachtete bereits 1964 Khoobiar einen spillover -Effekt
bei der Bildung von Wolframbronzen [24]. Hierbei wurde der Pt/Al2O3-
Katalysator mit Wolfram(VI)-oxid vermischt. Adsorbiert nun Wasserstoff aus
der Gasphase dissoziativ auf Platin, kann er auf das Aluminium(III)-oxid und
das Wolfram(VI)-oxid diffundieren (der spillover -Vorgang). Die Bildung der
Wolframbronzen erfolgt dann bei Raumtemperatur. Da WO3 gelb ist und die
entstehenden Wolframbronzen HyWO3 blau sind, la¨sst sich der spillover-Vorgang
leicht verfolgen. Abb. 3.3 verdeutlicht noch einmal die Begriffsbildung und den
Unterschied spillover/backspillover.
Da es sich bei dem spillover -Effekt um einen reinen Diffusionsvorgang handelt,
mu¨ssen zu einer vollsta¨ndigen Beschreibung der Oberfla¨chendiffusionskoeffizient
D, die Diffusionsstrecke x und die Aktivierungsenergie fu¨r die (back)spillover -
Diffusion bekannt sein, um das Pha¨nomen zu beschreiben. Es ist davon auszuge-
hen, dass ein (back)spillover -Teilchen ausschließlich den Konzentrationgradienten
als treibende Kraft fu¨r die Diffusion spu¨rt, d. h. der Vorgang la¨sst sich als rein
Ficksche Diffusion behandeln. Nimmt man eine quasi-eindimensionale Geometrie
an (eine (von der spillover -Quelle) halbunendlich ausgedehnte isotrope Fla¨che),
lautet die Lo¨sung eines derartigen Diffusionsproblems [26,27]:

































Abb. 3.3: Schematische Darstellung eines spillover- bzw. backspillover-Vorgangs. a) Ein
Gasmoleku¨l (z. B. Wasserstoff) wird auf der Oberfla¨che des Katalysators (Pt), der auf einen
Tra¨ger (Al2O3) aufgebracht ist, dissoziativ adsorbiert. Anschließend erfolgt die diffusive Ver-
teilung der chemisorbierten Wasserstoffatome auf den Tra¨ger und eine Akzeptorphase (z. B.
Wolframoxid). Dort erfolgt dann die Reaktion (im gewa¨hlten Beispiel zu Wolframbronzen).
b) Der von Vayenas gepra¨gte Begriff backspillover beschreibt den umgekehrten Vorgang:
Die diffundierende Spezies wird auf dem Tra¨ger (ein Festelektrolyt, z. B. YSZ), genauer ge-
sagt an der Dreiphasengrenze Katalysator/Tra¨ger/Gasphase, elektrochemisch generiert und
diffundiert dann auf die Katalysatoroberfla¨che. [25]
x bezeichnet den Abstand von der spillover-Quelle (der Katalysatoroberfla¨che
bzw. der Dreiphasengrenze), t die Zeit, N die Teilchendichte (Atome/cm2),
q die Rate an einstro¨menden Sauerstoffatomen (Atome/(cm·s)) und D den
Diffusionskoeffizienten (cm2/s).
Hierbei muss man als zusa¨tzliche Randbedingung annehmen (so genannte
von-Neumann-Bedingung), dass eine konstante Rate von Sauerstoffatomen auf
die halbunendlich ausgedehnte Oberfla¨che diffundiert. Die oben angegebene
analytische Lo¨sung (Gl. 3.8) la¨sst sich nur angeben, wenn zusa¨tzlich noch die
Desorption von (back)spillover -Teilchen in die Gasphase vernachla¨ssigt wird.
Die backspillover -Spezies nimmt einen – im Vergleich zum
”
normal chemisor-
bierten“ Sauerstoff – sta¨rker gebundenen Zustand ein. TDS-Experimente zeigen
beispielsweise zwei Desorptionssignale: einen schwa¨cher gebundenen (und hoch
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reaktiven) Zustand, der bei T ≈ 700 K desorbiert (von Vayenas chemisorbiertem
Sauerstoff zugeschrieben) und einen sta¨rker gebundenen Zustand (backspillover -
Sauerstoff, Desorption bei T ≈ 780 K) [13,14].
Beide Sauerstoff-Spezies werden bei der elektrochemischen Polarisation der Pla-
tinelektrode gebildet: Der schwa¨cher gebundene Adsorptionszustand wird sofort
populiert, der backspillover -Zustand erst mit einer Zeitverzo¨gerung. Die Bil-






(Pt) + 2e− (3.9)
Die Schreibweise
[
Oδ− − δ+] soll andeuten, dass die negative Partialladung
der backspillover-Spezies Oδ− von einer positiven Bildladung δ+ im Platin-
metall kompensiert, so dass insgesamt die Ladungsneutralita¨t gewa¨hrleistet
ist. Vayenas fu¨hrt XPS- und Dipolmoment-Messungen an, die fu¨r δ im Fall
von Platin einen Wert von 2 nahelegen, so dass fu¨r die weiteren U¨berlegungen
von einer stark gebundenen O2−-Spezies auf Platin ausgegangen werden muss.
Die (sehr schnelle) diffusive Verteilung dieser Spezies auf der Platinoberfla¨che
ist nicht durch ihre Oberfla¨chendiffusivita¨t bestimmt, sondern nur durch die
Rate ihrer Entstehung (I/2F ), da zwischen den
[
Oδ− − δ+]-Dipolen auf der
Oberfla¨che eine Dipolabstoßung besteht. Welche Oberfla¨chenpla¨tze von der
backspillover-Spezies populiert werden, ist bisher unbekannt.
Die backspillover-Spezies formt (gemeinsam mit der positiven Gegenladung
im Metall) eine so genannte effektive Doppelschicht (zusa¨tzlich zu der sich
an der Grenzfla¨che YSZ/Pt ausbildenden Doppelschicht), vgl. Abb. 3.4. Auf





















































Abb. 3.4: Ausbildung einer effektiven Doppelschicht bei anodischer Polarisation der Pt-
Arbeitselektrode. Zwischen dem Festelektrolyten YSZ und der Arbeitselektrode bildet sich
ebenfalls eine elektrische Doppelschicht aus; vera¨ndert nach [7].
diese Weise wird die Austrittsarbeit der Metallelektrode signifikant gea¨ndert,
wodurch wiederum die katalytische Aktivita¨t des Metall drastisch gea¨ndert wird.
Die A¨nderung der Austrittsarbeit Φ der Arbeitselektrode steht nach Vayenas in
einem 1:1-Zusammenhang mit der anliegenden Polarisationsspannung:
e ·∆VWR = ∆Φ (3.10)
Die Spannung ∆VWR la¨sst sich auch als Differenz der elektrochemischen Poten-
tiale der Elektronen zwischen Arbeits- und Referenzelektrode ausdru¨cken1:
e ·∆VWR = µ˜e−,RE − µ˜e−,AE (3.11)
Das elektrochemische Potential der Elektronen, das dem Fermi-Niveau ent-
spricht, la¨sst sich aufspalten in
µ˜e− = µe− − e · ϕ = EF (3.12)
1Diese und alle weiteren Gleichungen der Herleitung werden jeweils auf ein Teilchen, nicht auf
ein Mol Teilchen bezogen
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ϕ bezeichnet hierbei das innere oder Galvani-Potential der Elektrode (in Be-
zug auf das wechselwirkungsfreie Vakuum), µe− ist das chemische Potential der




)− e · (ϕRE − ϕAE) (3.13)
Das Galvani-Potential ϕ beinhaltet zwei Anteile: das Oberfla¨chenpotential χ und
das a¨ußere Potential ψ:
ϕ = χ+ ψ (3.14)
Das a¨ußere Potential ψ wird durch Ladungen auf der Oberfla¨che der Elektrode
hervorgerufen. Um ein geladenes Teilchen aus dem Unendlichen bis unmittelbar
vor die Oberfla¨che zu bringen, muss die Arbeit e ·ψ aufgewendet werden. Fu¨r die
Ausbildung eines Oberfla¨chenpotentials χ ist die elektrische Doppelschicht, die
(mo¨glicherweise) an der Oberfla¨che des Metalls ausgebildet ist, verantwortlich.
Die Arbeit, die man aufbringen muss, um ein Teilchen aus dem Inneren der
Elektrode durch die Doppelschicht unmittelbar an die Oberfla¨che zu bringen,
ist demnach e · χ.
Die Kombination von Gl. 3.12 und 3.13 ergibt





Die Austrittsarbeit Φ eines Elektrons, das nach Gl. 3.12 dem elektrochemischen
Potential der Elektronen entspricht, ist definiert als die Arbeit, die geleistet wer-
den muss, um das Elektron aus dem Inneren der Elektrode in das wechselwir-



























Abb. 3.5: Schematische Darstellung des Zusammenhangs zwischen Galvani-Potential ϕ,
a¨ußerem Potential ψ, Oberfla¨chenpotential χ, Austrittsarbeit Φ und elektrochemischem Po-
tential µ˜ fu¨r Arbeits- und Referenzelektrode fu¨r ein angelegtes Potential VWR.
kungsfreie Vakuum (Evac) mit Ekin = 0 zu bringen. Abb. 3.5 veranschaulicht die
verschiedenen bisher beschriebenen Potentiale. Es muss also gelten
Φ = Evac − EF = Evac − µ˜e− (3.16)
Das elektrochemische Potential eines Elektrons la¨sst sich als Summe der Aus-
trittsarbeit und des a¨ußeren Potentials darstellen (vgl. Abb. 3.5):
µ˜e− = −Φ− e · ψ (3.17)
Kombiniert man diese Gleichung mit Gl. 3.15 ergibt sich
e ·∆VWR = ΦAE − ΦRE + e · (ψAE − ψRE) + (µAE − µRE) (3.18)
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Da sich die chemischen Potentiale der Elektronen beim Anlegen einer a¨ußeren
Polarisationsspannung nicht a¨ndern, ergibt sich
e ·∆VWR = ∆Φ+ e ·∆ψ (3.19)
Die angelegte Polarisationsspannung ist als die Summe der Austrittsar-
beitsa¨nderung und der A¨nderung der a¨ußeren Potentiale. Vayenas vergleicht nun
diese allgemein abgeleitete Gleichung mit der experimentell gefundenen Bezie-
hung (Gl. 3.10) und folgert, dass fu¨r die Festko¨rperelektrochemie gelten muss:
∆ψ = ψAE − ψRE = 0 (3.20)
Mit der Begru¨ndung, dass die gesamte elektrochemische Zelle neutral ist und
damit keine Netto-Ladung tra¨gt und dass die effektive Doppelschicht (vgl. Abb.
3.4) insgesamt gesehen neutral ist (die Gegenladungen δ+ im Metall kompensie-
ren die Ladungen δ− der backspillover-Teilchen auf der Oberfla¨che), ko¨nnen – so
Vayenas – auch die einzelnen a¨ußeren Potentiale von Arbeits- und Referenzelek-
trode null gesetzt werden:
ψAE = ψRE = 0 (3.21)
Die Konsequenzen aus dieser Ableitung sind weitgehend: Elektrochemische
Zellen fungieren als Austrittsarbeitssensoren fu¨r die Arbeitselektrode, die
einer (variablen) Gasphase ausgesetzt ist. Die Austrittsarbeit dieser Elek-
trode kann direkt (u¨ber die 1:1-Beziehung in Gl. 3.10) u¨ber die anliegende
Polarisationsspannung variiert werden. Als mikroskopische Ursache fu¨r die
Austrittsarbeita¨nderung nennt Vayenas die Migration der backspillover-Ionen
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auf der Arbeitselektrode.
Der Hauptkritikpunkt an dieser Ableitung ist sicherlich, dass das a¨ußere Potential
der Arbeitselektrode ψAE null gesetzt wird. Sie ist wohl nur unter der Annahme
gerechtfertigt, dass keine U¨berschussladungen an der Elektrodenoberfla¨che
existieren bzw. eine zu jeder Zeit homogene Verteilung der Oberfla¨chendipole
gewa¨hrleistet ist. Schon eine geringe Zahl von U¨berschussladungen kann zu einer
großen A¨nderung des Oberfla¨chenpotentials fu¨hren (vgl. z. B. [15]). Außerdem
sprechen die Mo¨glichkeit, auf elektrochemischen Weg die Sauerstoffaktivita¨t an
der Dreiphasengrenze sehr stark zu erho¨hen, und die Tatsache, dass man bei
UHV-Experimenten unter Polarisationsbedingungen eine starke Druckerho¨hung,
also einen Verlust von Sauerstoff in die Gasphase bebachtet, dafu¨r, dass die
Diffusion des elektrochemisch generierten Sauerstoffs auf die Platinoberfla¨che
ein kinetisch kontrollierter Vorgang ist.
Des Weiteren bereitet die Charakterisierung der backspillover -Spezies Probleme.
Die einzige Untersuchung an Pt/YSZ-Elektroden zur Aufkla¨rung des Bindungs-
zustandes des elektrochemisch generierten Sauerstoffs vor Anfertigung dieser Ar-
beit bedient sich der integrativen XPS-Spektroskopie und wird zudem an poro¨sen
Elektroden durchgefu¨hrt, so dass in den O 1s-Spektren stets das darunter liegen-
de YSZ-Substrat zu sehen ist und die Auswertung erschwert. Zudem konnte in
den vorliegenden Experimenten das Auftreten einer backspillover-Spezies bei ei-
ner Bindungsenergie von EB = 528,8 eV nicht besta¨tigt werden. Eine genauere
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4 Experimentelles
In diesem Abschnitt werden die beiden experimentellen Aufbauten beschrieben,
die fu¨r die Messungen am Photoelektronen-Emissions-Mikroskop (PEEM) und
am Ro¨ntgen-Photoelektronen-Mikroskop (SPEM) verwendet wurden. Außerdem
werden kurz der fu¨r die Zyklovoltammetrie verwendete Aufbau und die ver-
schiedenen Elektrodentypen, an denen Messungen vorgenommen worden sind,
vorgestellt.
In beiden Fa¨llen muss ein gravierender Nachteil in Kauf genommen werden,
der sich auf die Experimente und deren Auswertung auswirkt: An der Referen-
zelektrode herrscht keine konstante Sauerstoffaktivita¨t an, d. h. wa¨hrend der
Polarisationsexperimente a¨ndert sich das Potential dieser Elektrode und damit
auch das an der Arbeitselektrode anliegende Potential.
Dieser Mangel tritt sowohl bei den PEEM-Experimenten als auch bei den SPEM-
Experimenten auf. Im ersten Versuchsaufbau la¨sst sich u¨ber eine Verbesserung
nachdenken, die auch (in der Folge der hier dargestellten Experimente) be-
reits umgesetzt worden ist [1]. Im zweiten sind die apparativen Restriktionen
deutlich gro¨ßer, hier ist dementsprechend auch die Integration einer Sauerstoff-
Referenzzelle deutlich schwieriger (vgl. Kap. 4.2).
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4.1 Aufbau zur Photoelektronen-Emissions-Mikroskopie
Die Experimente wurden am Institut fu¨r Physikalische Chemie und Elektroche-
mie der Universita¨t Hannover in einer 80 l-Standard-UHV-Kammer (Fa. Varian)
durchgefu¨hrt, die mit Hilfe einer 360 l/s Turbomolekularpumpe (Fa. Leybold),
einer 80 l/s Ionengetterpumpe (Fa. Varian) und einer Titansublimationspumpe
(Fa. Varian) gepumpt wurde. Auf diese Weise konnte nach dem Ausheizen ein
Basisdruck von p0 ≈ 2 · 10−10 mbar erreicht werden.
Fu¨r die Sa¨uberung der Probenoberfla¨chen stand eine Argon-Sputterkanone (IQE
10/35) zur Verfu¨gung. Fu¨r die Experimente selbst konnten die Gase Sauerstoff
(Reinheit 5.3, Fa. Linde), Wasserstoff (Reinheit 5.0, Fa. Linde) und Kohlenstoff-
monoxid (Reinheit 5.3, Fa. Messer-Griesheim) verwendet werden, jeweils bis zu
einem Gesamtdruck von pges ≈ 1·10−5 mbar fu¨r die PEEM- und pges ≈ 10−6 mbar
fu¨r die SPEM-Experimente.
Probenhalter
Der schematische Aufbau des Probenhalters, der fu¨r die Messungen am PEEM
verwendet worden ist, ist in Abb. 4.1 dargestellt. Die Probe (Nr. 1 in Abb.
4.1) tra¨gt auf der Vorderseite die zu untersuchende Arbeitselektrode (poro¨se
Platinpaste, mikrostrukturiertes bzw. mittels PLD aufgebrachtes Platin) und
auf der Ru¨ckseite die Gegen- und Referenzelektrode, die jeweils mit Hilfe von
Leitplatin (Fa. Demetron) aufgebracht wurden.
Auf die Arbeitselektrode wurde ein ca. 10 mm x 5 mm großes Stu¨ck Platinfolie
(der Dicke 20  m), an das ein Platindraht angeschweißt war, zur elektrischen
Kontaktierung aufgelegt. Gegen- und Referenzelektrode wurden auf die gleiche
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Abb. 4.1: Schematischer Aufbau des fu¨r die PEEM-Messungen verwendeten Probenhalters.
1 – Probe mit Arbeitselektrode auf der Vorderseite und Gegen- und Referenzelektrode auf der
Ru¨ckseite; 2 – Al2O3-Keramikringe zur elektrischen Isolierung der Probe und zum Anpressen
der elektrischen Kontakte; 3 – Halogenlampe zum Heizen der Probe; 4 – Kupferleitungen
zur Kontaktierung der Heizung; 5 – Metallblende
Weise kontaktiert.
Anschließend wurde die Probe zusammen mit den Kontakten zwischen zwei
passend zugesa¨gte Keramikringe (2) gelegt und mit Hilfe der Metallblende (5)
im Probenhalter selbst fixiert. Die Heizung der Probe erfolgte mit Hilfe einer
Halogenlampe (3), die hinter der Ru¨ckseite (elektrisch isoliert vom u¨brigen
Probenhalter) montiert war. Auf diese Weise konnten Probentemperaturen von
bis zu ϑ ≈ 500 ◦C erreicht werden.
Dieser Probenhalter wurde an einem Standardmanipulator befestigt, mit dem
eine x -, y- und z -Bewegung, eine 360◦-Rotation und eine azimuthale Verkippung
der Probe um ±2◦ mo¨glich waren.
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Es ist wichtig zu bemerken, dass in diesem Aufbau die Referenzelektrode der-
selben Gasatmospha¨re ausgesetzt ist wie die Arbeitselektrode und keinem kon-
stanten Sauerstoffpotential. Dieser Umstand bewirkt, dass bei elektrochemischer
Polarisation der Arbeitselektrode das Potential der Referenzelektrode nicht kon-
stant bleibt. Die Einzelheiten dieser Problematik werden in Kap. 6.7.1 ero¨rtert.
Aufbau des Photoelektronen-Emissions-Mikroskops
Die Probe wird mit einer 200 W-Deuterium-Hochdrucklampe (D 200 F, Firma
Heraeus) unter einem Winkel von 15◦ bestrahlt. Das Emissionsmaximum dieser
Lampe liegt bei 6,2 eV. Die durch die PEEM-Optik beschleunigten und fokus-
sierten Photoelektronen werden auf einen Kanalplatten-Elektronenvervielfacher
(Firma Galileo) abgebildet, der den Photostrom versta¨rkt, so dass er u¨ber einen
Phosphorschirm sichtbar gemacht werden kann. Das Bild kann dann mit einer
CCD-Kamera, die sich außerhalb des Vakuums befindet aufgenommen und mit
einem S-VHS-Videorekorder aufgezeichnet werden (vgl. Abb. 4.2). Die zeitliche
Auflo¨sung liegt dementsprechend bei 40 ms, festgelegt durch die Bildwiederhol-
frequenz von 25 Bildern pro Sekunde der PAL-Norm. Die laterale Auflo¨sung
betra¨gt ca. 1  m. Die Funktionsweise des Mikroskops ist detailliert in Kap. 6.1
beschrieben, daher wird an dieser Stelle auf weitere Ausfu¨hrungen verzichtet.
4.2 Aufbau zur Ro¨ntgen-Photoelektronen-Mikroskopie
Die SPEM-Messungen wurden am Synchrotron-Speicherring Elettra in Trieste,
Italien, durchgefu¨hrt. Im Folgenden werden kurz der verwendete Probenhalter
und der Messaufbau der ESCA-Microscopy-Beamline vorgestellt.













Abb. 4.2: Schematischer Aufbau des verwendeten Photoelektronen-Emissions-Mikroskops.
Probenhalter
Aufgrund der beengten Platzverha¨ltnisse musste fu¨r die SPEM-Messungen
ein sehr kompakter experimenteller Aufbau gewa¨hlt werden, der in Abb. 4.3
schematisch gezeigt ist. Die Basis ist ein 25 mm x 25 mm großer Metallko¨rper,
der an zwei gegenu¨berliegenden Seiten kleine O¨sen tra¨gt, mit deren Hilfe der
Transfer des Probenhalters zwischen Pra¨parations- und SPEM-Kammer (vgl.
den folgenden Abschnitt) durchgefu¨hrt wird. In diesen Probenhalter sind –
elektrisch isoliert – drei Schrauben eingelassen, die als elektrische Kontakte fu¨r
die Heizung, die Referenz- und die Gegenelektrode dienen. Der Probenhalter
selbst, ein Anschluss der Heizung und die Arbeitselektrode sind geerdet. Der
















Abb. 4.3: Schematischer Aufbau des Probenhalters fu¨r die SPEM-Messungen am
Synchrotron-Speicherring Elettra, Trieste. 1 – Probe mit Arbeitselektrode auf der Vorder-
seite und Gegen- und Referenzelektrode auf der Ru¨ckseite; 2 – Al2O3-Keramikscheibe zur
Abschirmung der Probe gegen das Wolframfilament (3) und zum Anpressen der elektrischen
Kontakte; 3 – Wolframfilament zum Heizen der Probe; 4 – Metallstege zum Auflegen der Pro-
be, Fixierung durch Muttern auf den Stu¨tzschrauben; 5 – Strahlungsschild aus Tantalblech;
6 – H-fo¨rmige Keramik als untere Montageplatte; 7 – Fu¨hrungsschrauben; 8 – obere Metall-
laschen zur Befestigung der Probe und Kontaktierung der Arbeitselektrode. Die jeweiligen
Befestigungen der Teile 3, 5 und 6 am Probenhalter sind aus Gru¨nden der U¨bersichtlichkeit
nicht dargestellt.












Abb. 4.4: Schaltplan fu¨r die in situ-Polarisation der elektrochemischen Kette wa¨hrend der
SPEM-Untersuchungen.
Die quadratische Bohrung im Probenhalter dient zur Aufnahme der Probe.
Zuna¨chst wird eine H-fo¨rmige Al2O3-Keramik mittig in der Bohrung platziert
und am Probenhalter befestigt. Vier M1.2-Schrauben werden von unten durch
die Bohrungen der Keramik gesteckt und tragen den weiteren Aufbau. Die
Heizung (ein Wolfram-Filament) wird an der Ru¨ckseite durch ein Tantalblech
abgeschirmt, das zwei Aufgaben erfu¨llt: Zum einen dient es als Abschirmung der
nach hinten abgegebenen Wa¨rmestrahlung, zum anderen als Auffang fu¨r vom
Filament abdampfendes Wolfram(oxid). Nun wird ein Al2O3-Pla¨ttchen auf zwei
an den Standschrauben befestigte Metallstege aufgelegt, das die Probe gegen das
Filament abschirmt. Auf die Probe selbst sind auf der Ru¨ckseite mit Leitplatin
die Gegen- und Referenzelektrode aufgebracht. Mit zwei Stu¨cken Platinfolie,
an denen jeweils ein Platindraht befestigt ist, werden diese beiden Elektroden
mit den entsprechenden Kontakten des Probenhalters verbunden. Nun wird die
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Probe aufgelegt. Die Arbeitselektrode wird mit zwei Metalllaschen kontaktiert,
die zugleich zum Zusammenpressen des gesamten Aufbaus dienen.
Aufgrund der limitierten Anzahl von elektrischen Kontakten war es nicht
mo¨glich, ein Thermoelement in den Aufbau zu integrieren. Die Temperatur der
Probe musste in der Pra¨parationskammer mit Hilfe eines Pyrometers bestimmt
werden. Da diese Methode leider mit großen Ungenauigkeiten behaftet ist1,
weisen die fu¨r die SPEM-Experimente angegebenen Temperaturen einen Fehler
von ± 20 ◦C auf.
Der große Nachteil dieses Probenhalters ist offensichtlich: Die Probe muss auf
ein Al2O3-Pla¨ttchen gepresst werden. Damit ist eine Gaszufuhr zur Referenz-
und Gegenelektrode nahezu unterbunden. Bei anodischer Polarisation der
Arbeitselektrode kann es also kaum oder gar nicht zum Sauerstoffeinbau an der
Ru¨ckseite der Probe kommen. Dieser Umstand erkla¨rt, weshalb die Polarisati-
onsexperimente am SPEM immer deutlich ho¨here Spannungen erfordern (bis
zu VWR ≈ +3, 6 V) als die korrespondierenden PEEM-Experimente. Der Fluss
von Sauerstoffionen durch den Festelektrolyten kann zum großen Teil nur dann
aufrechterhalten werden, wenn das Material selbst zersetzt wird. Dies tritt erst
bei deutlich erho¨hten Spannungen auf.
An dieser Stelle kann fu¨r zuku¨nftige Experimente u¨ber eine Verbesserung nach-
gedacht werden: Fu¨hrt man auf der Ru¨ckseite eine Cu/Cu2O oder Fe/FeO1−x-
Tablette ein, kann diese sowohl als Sauerstoffquelle als auch als Sauerstoffreferenz
in den Polarisationsexperimenten dienen. Der Nachteil dieser Variante ist die rela-
1Zum einen musste durch das Sichtfenster der UHV-Kammer gemessen werden. Zum ande-
ren musste das stark strahlende Wolframfilament unmittelbar vor der Temperaturmessung
abgeschaltet werden, um nur die Wa¨rmestrahlung der Probe aufzunehmen.
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tiv kurze Haltbarkeit dieser Sauerstoffreferenz, ein konstantes Sauerstoffpotential
wird nur einige Stunden aufrechterhalten [2, 3].
Aufbau der ESCA Microscopy Beamline am Synchrotron Elettra, Trieste
Abb. 4.5 zeigt den schematischen Aufbau des ESCA Mikroskops am Teil-
chenbeschleuniger Elettra in Trieste. Das koha¨rente Ro¨ntgenlicht des 2 GeV-
Speicherrings wird u¨ber einen Undulator mit einer Periode von 56 mm aus
dem Ring ausgekoppelt. Es wird fokussiert und durchla¨uft einen spha¨rischen
Gittermonochromator. Eine Fresnelsche Zonenplatte fokussiert das Licht auf die
Probenoberfla¨che mit einem Durchmesser von etwa 0,15  m. Der Beugungsstrahl
nullter Ordnung wird mit Hilfe einer Apertur ausgeblendet. Die Zonenplatte
wird gewa¨hlt, da ihr Fokuspunkt unabha¨ngig von der Energie des eingestrahlten
Ro¨ntgenlichts ist [4, 5].
Die Analyse der emittierten Photoelektronen erfolgt in einem hemispha¨rischen
48-Kanal-Analysator, der in einem Winkel von 70◦ zum Strahl ausgerichtet ist.
Die Steuerung und Auswertung erfolgt u¨ber ein angeschlossenes Computersy-
stem. Die Probe kann u¨ber Schrittmotoren grob und u¨ber Piezomotoren in x-,
y- und z-Richtung fein positioniert werden; die Steuerung erfolgt ebenfalls u¨ber
den PC.
Das ESCA-Mikroskop ist Teil eines UHV-Kammersystems, das schematisch
in Abb. 4.6 gezeigt ist. Bevor die Probe zur Untersuchung in die Mikro-
skopkammer eingefu¨hrt wird, kann eine Sa¨uberung und Voruntersuchung in
einer Pra¨parationskammer vorgenommen werden. Hierzu sind eine Argon-
Sputterkanone, ein Photoelektronen-Emissions-Mikroskop (PEEM) und ein










































Abb. 4.6: Schematischer Aufbau des ESCA-Mikroskops am Synchrotron-Speicherring Elett-
ra, Trieste.











Abb. 4.7: Experimenteller Aufbau fu¨r die Zyklovoltammetrie im Ultrahochvakuum.
ne Schleusenkammer, in der auch einige Proben gelagert werden ko¨nnen, ein-
und ausgebaut werden.
4.3 Aufbau zur Zyklovoltammetrie
Die Zyklovoltammogramme wurden mit einer Impedanzmessbru¨cke IM6 der Fa.
Zahner aufgenommen. Es wurde die schon bekannte Drei-Elektroden-Anordnung
gewa¨hlt, deren schematischer Aufbau in Abb. 4.7 dargestellt ist. Wa¨hrend der
Messung variiert der Potentiostat das zwischen Arbeits- und Referenzelektrode





poro¨ses Platin YSZpolykristallin PEEM,
SPEM
Zyklovoltammetrie,
mikrostrukturiertes Platin YSZeinkristallin PEEM,
SPEM
mittels PLD PEEM,
aufgebrachtes Platin YSZ(111) SPEM
(Orientierung: (111), um 30◦ verkippt)
Tab. 4.1: U¨bersicht u¨ber die in dieser Arbeit verwendeten Proben und Untersuchungsme-
thoden.
Der Probenhalter, der fu¨r diese Untersuchungen verwendet wurde, wurde bereits
in Kap. 4.1 vorgestellt (vgl. auch Abb. 4.1).
Fu¨r die Kombination des PEEM-Experiments mit der Zyklovoltammetrie wurde
aufgrund der gelegentlich vorkommenden Hochspannungsu¨berschla¨ge von der Ex-
traktorlinse des PEEMs auf die Probenoberfla¨che auf den Einsatz der Messbru¨cke
verzichtet. Hierfu¨r wurde stattdessen ein einfacher Spannungsrampengenerator
verwendet.
4.4 Untersuchte Proben
Im Rahmen dieser Arbeit wurden drei verschiedene Typen von Platinelektroden
untersucht. Tab. 4.1 gibt eine U¨bersicht u¨ber die verwendeten Proben und die
eingesetzten Untersuchungsmethoden, Abb. 4.8 zeigt die Elektrodenanordnung
fu¨r SPEM- und PEEM-Messungen und Detailansichten der jeweiligen Arbeits-
elektroden.
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Poro¨se Platinelektroden
Die poro¨sen Platinelektroden wurden von Prof. Vayenas (Patras, Griechenland)
zur Verfu¨gung gestellt. Sie wurden laut Vayenas nach folgender Vorschrift herge-
stellt:
Zuna¨chst wird die Platinpaste (Fa. Engelhard) auf den Festelektrolyten (techn.
YSZ) aufgetragen. Danach wird die Probe in Schritten von 7 ◦C pro Minute
auf 400 ◦C aufgeheizt und dort fu¨r zwei Stunden gehalten. Mit der gleichen
Aufheizrate wird die Temperatur dann fu¨r 30 Minuten auf 850 ◦C erho¨ht.
Anschließend la¨sst man die Probe wieder auf Raumtemperatur abku¨hlen. Die
Platinpaste wird zweimal aufgetragen.
Die auf diese Weise erhaltenen Elektroden weisen eine Porosita¨t im Mikrometer-
Bereich auf. In Abb. 6.10 (S. 121) ist eine PEEM-Aufnahme einer solchen Elek-
trode zu sehen; man erkennt deutlich die poro¨se Struktur der (im PEEM-Bild
hell erscheinenden) Elektrode, an vielen Stellen scheint der (dunkel erscheinende)
Festelektrolyt durch.
Mikrostrukturierte Platinelektroden
Die mikrostrukturierten Platinelektroden wurden vom Fraunhofer-Institut fu¨r
Angewandte Festko¨rperphysik (IAF) in Freiburg mit Hilfe des Verfahrens der
Mikrolithographie hergestellt. Hierbei wird das Substrat (in diesem Fall YSZ)
zuna¨chst durch thermisches Verdampfen mit dem Elektrodenmaterial (Platin)
in einer Dicke von 50 nm und anschließend mit einer Schicht fotoempfindlichen
Lacks u¨berzogen. Nun wird durch eine Maske, die die gewu¨nschte Mikrostruktur
auf die Substratoberfla¨che abbildet, belichtet. An den belichteten Stellen kann
nun der (chemisch vera¨nderte) Lack abgelo¨st werden, so dass das Platin wieder
frei liegt und jetzt mit Hilfe einer Sputterkanone entfernt werden kann. Eine
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Reinigung der Proben im Sauerstoff-Plasma schließt den Herstellungsprozess ab.
Der große Vorteil dieser insbesondere fu¨r die Halbleiterindustrie wichtigen Me-
thode liegt vor allem in der Mo¨glichkeit, sehr kleine, wohldefinierte Strukturen
zu erhalten. Die charakteristische Gro¨ße der fu¨r die vorliegende Arbeit verwende-
ten kleinsten Mikrostrukturen liegt bei 40  m. Diese Gro¨ßenordnung eignet sich
gut fu¨r die Untersuchungen mit dem PEEM, dessen Auflo¨sung bei ca. 1  m und
dessen maximaler Bildausschnitt bei ca. 500  m liegt. Auch mit dem Spektromi-
kroskop ko¨nnen derartige Strukturen in vertretbarer Zeit untersucht werden. Die
Kantenrauhigkeit der Mikrostrukturen liegt in der Gro¨ßenordnung von 1  m.
Mittels PLD aufgebrachte Platinelektroden
Schließlich wurden mit Hilfe der gepulsten Laserdeposition (PLD) Platinelek-
troden auf YSZ-Substrate mit der Orientierung (111) aufgebracht. Um dichte
Elektroden zu erhalten, war nach dem Depositionsprozess aber ein Tempern bei
ϑ ≈ 400 ◦C fu¨r mehrere Stunden erforderlich. Danach konnten im Mikrometer-
maßstab dichte Elektroden erhalten werden (vgl. Abb. 4.8(d)), deren Orientie-
rung mittels Ro¨ntgendiffraktometrie nachgewiesen worden ist2. Fu¨r die Details
der Darstellung sei auf Ref. [6] verwiesen.
2vgl. die REM-Aufnahme und das Diffraktogramm auf S. 124












































Abb. 4.8: Die drei Typen von Platinelektroden, deren Polarisationsverhalten mittels SPEM
und PEEM untersucht worden ist: (a) poro¨se Elektrode, (b) mikrostrukturierte Elektrode,
(c) mittels PLD aufgebrachte Elektrode, (d) REM-Bild der PLD-Elektrode (H. Fischer, JLU
Gießen 2002). Die runden Proben (∅ 20 mm) wurden fu¨r die PEEM-, die quadratischen































Literatur zu Kapitel 4
[1] T. Neubrand, Aufbau und Erprobung einer Gasreferenzzelle fu¨r elektroche-
mische Messungen an Festko¨rperionenleitern im Ultrahochvakuum, Wissen-
schaftliche Hausarbeit im Rahmen der Ersten Staatspru¨fung, Universita¨t
Hannover 2000
[2] W. Zipprich, H.-D. Wiemho¨fer, U. Vohrer, W. Go¨pel, In-Situ Photoelectron-
Spectroscopy of Oxygen Electrodes on Stabilised Zirconia, Ber. Bunsenges.
Phys. Chem. 99(10) (1995) 1406-1413
[3] U. Vohrer, Elektronenspektroskopie an freien Oberfla¨chen und Elektroden
von stabilisiertem ZrO2, Dissertation, Universita¨t Tu¨bingen 1992
[4] M. Marsi, L. Casalis, L. Gregoratti, S. Gu¨nther, A. Kolmakov, J. Kovac,
D. Lonza, M. Kiskinova, ESCA Microscopy at ELETTRA: what it is like
to perform spectromicroscopy on a third generation synchrotron radiation
source, J. Electron Spectrosc. 84 (1997) 73-83
[5] L. Casalis, W. Jark, M. Kiskinova, D. Lonza, P. Melpignano, D. Morris, R.
Rosei, A. Savoia, A. Abrami, C. Fava, P. Furlan, R. Pugliese, D. Vivoda, G.
Sandrin, F.-Q. Wei, S. Contarini, L. DeAngelis, C. Gariazzo, P. Nataletti, G.
R. Morrison, ESCA microscopy beamline at ELETTRA, Rev. Sci. Instrum.
66(10) (1995) 4870-4875
62 Literatur zu Kapitel 4
[6] H. Fischer, Dissertation, Universita¨t Gießen, in Vorbereitung
5 Zyklovoltammetrie
Im folgenden Kapitel werden zuna¨chst kurz die Methode der Zyklovoltammetrie
und die theoretische Behandlung von drei Grenzfa¨llen von Elektrodenreaktionen
behandelt. Anhand zweier typischer Beispiele wird dann ein U¨berblick u¨ber den
Stand der Literatur zum System Pt/YSZ gegeben, bevor die eigenen experimen-
tellen Ergebnisse vorgestellt und diskutiert werden.
5.1 Theoretische Grundlagen
Die Zyklovoltammetrie ist eine weit verbreitete Technik zur elektrochemischen
Untersuchung elektrokatalytischer Reaktionen in flu¨ssigen Systemen und zur ex
situ Charakterisierung der Oberfla¨chen von Katalysatoren [1–3, 7]. Sie wird im
Allgemeinen mit einer Drei-Elektroden-Anordnung (Arbeits-, Gegen- und Re-
ferenzelektrode) realisiert, wobei das zwischen Arbeits- und Referenzelektrode
angelegte Potential linear zyklisch variiert wird. Als Spannungs-Zeit-Kennlinie
erha¨lt man also ein Sa¨gezahn-Profil, und die Antwort des Systems wird als Strom-
Zeit-Kurve aufgezeichnet. Durch Auftragung der korrespondierenden I(t)-U(t)-
Paare erha¨lt man eine charakteristische, geschlossene Kurve (vgl. Abb. 5.1).
Die untere und obere Potentialgrenze, das Startpotential (bei anodischem oder
kathodischem Potential), die Richtung des ersten Durchlaufs und die Durchlauf-
geschwindigkeit v sind die experimentellen Variablen bei der Zyklovoltammetrie.
64 5 Zyklovoltammetrie
Zusa¨tzlich wird ha¨ufig der Durchlauf zu einem bestimmten Zeitpunkt (auch zu
Beginn) an einem bestimmten Potential angehalten. Wichtig zu bemerken ist
außerdem der Unterschied zwischen dem ersten und allen folgenden Durchla¨ufen
eines Zyklovoltammogramms: Nur aus dem erstem Zyklus, der unter definierten























Abb. 5.1: links: Stromrichtungen in einer elektrochemischen Kette; rechts: Schematisches
Aussehen eines Zyklovoltammogramms; die fu¨r die Auswertung relevanten Gro¨ßen sind ein-
gezeichnet.
Im Bereich positiver Spannungen (anodischer Bereich) treten Oxidationen, im
kathodischen Bereich Reduktionen auf. Der Peakstrom IP (auch als Stromspit-
ze bezeichnet) und das Peakpotential EP ha¨ngen von der Reversibilita¨t der im
betrachteten System ablaufenden Reaktionen ab.
Es lassen sich drei Grenzfa¨lle von Elektrodenreaktionen unterscheiden:
1. eine
”
irreversible“ Reaktion: In diesem Fall unterscheiden sich die Akti-
vierungsenergien fu¨r Hin- und Ru¨ckreaktion stark, so dass die partielle
Stromdichte fu¨r den Prozess mit der hohen Aktivierungsenergie sehr klein
und der Ladungsdurchtritt in diese Richtung stark gehemmt ist (vgl. Abb.
5.2b).
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2. eine reversible, vollsta¨ndig adsorptionskontrollierte Reaktion: Hier sind
die Aktivierungsenergien fu¨r Hin- und Ru¨ckreaktion klein und anna¨hernd
gleich, so dass sich auch die Austauschstromdichten kaum unterscheiden.
Geschwindigkeitsbestimmend werden in diesem Fall die Adsorption bzw.
Desorption der an der Reaktion beteiligten Spezies an der Elektrode (vgl.
Abb. 5.2a).
3. eine vollsta¨ndig diffusionskontrollierte Elektrodenreaktion: Hierbei ist die



























Abb. 5.2: a) Reversible Elektrodenreaktion: Die Aktivierungsenergien fu¨r die Hin- und
Ru¨ckreaktion sind klein und von vergleichbarer Gro¨ße, die Elektrode wird kaum polarisiert;
b)
”
Irreversible“ Elektrodenreaktion: Die Reduktion hat eine deutlich ho¨here Aktivierungs-
energie und mithin eine kleinere Austauschstromdichte als die Oxidation, die Elektrode kann
polarisiert werden.
Diese drei Fa¨lle sollen im Folgenden kurz erla¨utert werden.
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5.1.1 Vollsta¨ndig diffusionskontrollierte Reaktionen
Zwei wesentliche Prozesse bestimmen die Stromantwort einer Elektrode:
1. der heterogene Ladungstransfer zwischen der Elektrode und der elektro-
chemisch aktiven Substanz, dessen Kinetik mit Hilfe der Butler-Volmer-
Gleichung beschrieben werden kann und
2. der Transport der elektrochemisch aktiven Substanz zur Elektrode, der
sich – wenn man die Migration im elektrischen Feld außer Acht la¨sst – mit
Diffusionsgleichungen beschreiben la¨sst.
Verla¨uft der Prozess des Ladungstransfers schnell und ist somit die Diffusion
der Spezies, die an der Elektrodenreaktion beteiligt ist, geschwindigkeitsbestim-
mend (vollsta¨ndig diffusionskontrollierter Fall), la¨sst sich fu¨r eine planare
Elektrode ein Zusammenhang zwischen dem Peakstrom IP und der Durchlauf-
geschwindigkeit v ableiten [7].





bei der die oxidierte (Sox) und die reduzierte Form (Sred) eines Stoffes in ei-
ner Lo¨sung vorliegen. Nimmt man an, dass nur semiinfinite planare Diffusion
stattfindet und die Durchtrittsreaktion unendlich schnell erfolgt, ist die Durch-
trittsu¨berspannung ηD gleich null, und die gesamte U¨berspannung η ist gleich
einer Konzentrationsu¨berspannung ηC:
η = ηD + ηC = ηC (5.2)
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Dox bzw. Dred bezeichnen die (als konzentrationsunabha¨ngig angenommenen)
Fickschen Diffusionskoeffizienten der oxidierten bzw. reduzierten Spezies. Unter
den Voraussetzungen, dass das Experiment am anodischen Umkehrpunkt des Po-
tentials beginnt, die oxidierte Spezies zu Anfang homogen in der Lo¨sung verteilt
vorliegt und sich die Konzentration im Volumen der Lo¨sung wa¨hrend des Expe-
rimentes nicht a¨ndert (semiinfiniter Diffusionsraum), ko¨nnen folgende Anfangs-





red = 0 fu¨r t = 0, x = 0 (5.4)
lim
x→∞
cox(t, x) = c
0
ox, limx→∞
cred(t, x) = 0, fu¨r t > 0 (5.5)
c0 bzw. c bezeichnet die Konzentration einer Spezies zum Zeitpunkt t = 0 bzw.
t im Volumen der Lo¨sung, cs die Konzentration an der Elektrodenoberfla¨che.
Durch Kombination des ersten Fickschen Gesetzes
j = −D ∂c
∂x
(5.6)
mit dem Faradayschen Gesetz ergeben sich zwei weitere Randbedingungen, die
festhalten, dass der Stoffumsatz an der Elektrodenoberfla¨che proportional zum
geflossenen Strom ist:



















nox bzw. nred bezeichnet die Ladungszahl der oxidierten bzw. reduzierten Spezies,
F die Faraday-Konstante und A die Fla¨che der Elektrode.
Das Potential der Arbeitselektrode E(t) wird mit einer konstanten Durchlauf-
geschwindigkeit v vera¨ndert, das Startpotential sei E. Zur Zeit t = tr wird die
Scanrichtung umgekehrt:
E(t) = E − vt 0 < t ≤ tr (5.9)
E(t) = E − vtr + v (t− tr) t > tr (5.10)
Da wir den Fall der diffusionskontrollierten Elektrodenreaktion betrachten wol-
len, stellt sich das Verha¨ltnis der Konzentration von oxidierter zu reduzierter
Spezies an der Elektrodenoberfla¨che aufgrund der ungehemmten Durchtrittsre-








· (E(t)− E0)] (5.11)
wobei E0 das Standardpotential bezeichnet.
Unter Beru¨cksichtigung der Randbedingungen, Anwendung der Laplace-
Transformation und anschließender nummerischer Ru¨cktransformation ergibt
sich fu¨r den resultierenden Strom [7]:
I = −n · F ·A · c0ox ·
√
pi ·Dox · σ · χ (σ · t) (5.12)
mit σ = n·F
R·T
· v
χ (σ · t) numerisch gelo¨ste Integralgleichung (tabelliert, z. B. in [7]).
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Der Strom ist also proportional zur Quadratwurzel
√
v der Durchlaufgeschwindig-
keit, die Form des Peaks wird durch die nummerisch zu lo¨sende Integralgleichung
χ (σt) bestimmt.
Weiterhin ergibt sich fu¨r den Peakstrom IP im reduktiven Halbscan:





Dox · c0ox ·
√
v (5.13)
Schließlich korreliert das Peakpotential EP mit dem sog. Halbpeakpotential EP/2:
∣∣EP − EP/2∣∣ = 2, 2 · R · Tn · F = 56, 6n mV (5.14)
Zwischen Oxidations- und Reduktionspeak ergibt sich eine Potentialdifferenz von
57,0
n mV.
5.1.2 Vollsta¨ndig irreversible Reaktionen




der Ladungsdurchtritt in eine Richtung (in diesem Fall fu¨r die Ru¨ckreaktion
Sred → Sox + ne−) nahezu vollsta¨ndig gehemmt, ist also die Geschwindigkeits-
konstante fu¨r diese Ru¨ckreaktion vernachla¨ssigbar klein, spricht man von einer
irreversiblen Reaktion. In diesem Beispiel fließen im gesamten anodischen (d. h.
oxidierenden) Potentialbereich keine faradayschen Stro¨me und die Grenzfla¨che
Elektrode/Elektrolyt bzw. die sich dort ausbildende elektrische Doppelschicht
kann als Kondensator betrachtet werden [5, 7]. Seine Kapazita¨t ha¨ngt von der
Ausdehnung der starren und der diffusen Doppelschicht, von etwaigen Adsorba-
ten, der Dielektrizita¨tskonstante des Elektrolyten und damit vom Potential der
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Elektrode ab. Im Zyklovoltammogramm beobachtet man nur fu¨r die Hinreaktion
einen Peak im kathodischen Potentialbereich.





Cd(ϕ) bezeichnet dabei die differentielle Doppelschichtkapazita¨t, die vom ange-
legten Potential abha¨ngt. A¨ndert sich dieses linear mit der Zeit, verha¨lt sich der
gemessene Strom proportional zur Kapazita¨t Cd, die sich auf diese Weise ein-
fach messen la¨sst. Experimentelle Cd(ϕ)-Werte liegen zwischen 5
 Fcm−1 und
50  Fcm−1 [2].

















k0 bezeichnet hier den pra¨exponentiellen Faktor, α den Durchtrittsfaktor und
E(t) bzw. E0 das Potential zur Zeit t bzw. das Standardpotential.
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Die Lo¨sung dieses Gleichungssystems mit denselben Randbedingungen wie im
ersten Fall (vgl. Gl. 5.9 und 5.10) ist wiederum nur numerisch nach einer Laplace-
Transformation mo¨glich. Man erha¨lt folgenden Ausdruck:
I = −F · A · c0ox ·
√
α · pi ·D0 · σ · χ (α · σ · t) (5.20)
mit σ = F
R·T
· v
und χ (α · σ · t) eine numerisch gelo¨ste Integralgleichung (tabelliert).
Der (Butler-Volmersche) Durchtrittsfaktor α bestimmt also im Fall einer irre-
versiblen Elektrodenreaktion zum einen als Vorfaktor
√
α, zum anderen durch
das numerische Integral χ (ασt) die Form des Zyklovoltammogramms. Der Strom
steigt mit der Quadratwurzel der Scangeschwindigkeit an, und fu¨r den Peakstrom
ergibt sich folgender Ausdruck:
I = −2, 99 · 105 A · s√
V ·mol · n · A ·
√
α · na ·
√
DO · c0ox ·
√
v (5.21)
Auch das Peakpotential ist in diesem Fall eine Funktion der Durchlaufgeschwin-
digkeit:
EP = ER − R · T
α · na · F ·
√





α · na · F · v
R · T (5.22)
Bei zunehmender Durchlaufgeschwindigkeit v verschiebt sich das Peakpotential
also zu negativeren (kathodischen) Potentialen.
Wenn sowohl die Oxidations- als auch die Reduktionsreaktion mo¨glich sind,
deren Geschwindigkeitskonstanten aber klein sind, spricht man von quasi-
reversiblen Reaktionen. Die Peakpotentiale sind auch in diesem Fall Funktionen
der Durchlaufgeschwindigkeit, das Zyklovoltammogramm zeigt aber abgeflachte
Oxidations- bzw. Reduktionspeaks, deren Peakpotentiale um so weiter ausein-
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ander liegen, je kleiner die Geschwindigkeitskonstanten sind. Die Peakstro¨me
ko¨nnen sich ebenfalls unterscheiden.
5.1.3 Reversible, vollsta¨ndig adsorptionskontrollierte Reaktionen
An elektrochemisch aktiven Elektroden la¨sst sich ha¨ufig die so genannte Deck-
schichtbildung beobachten [5,7,8]. Hierbei kommt es zur Ausbildung von Che-
misorptionsschichten aus Atomen oder Moleku¨len der Edukte auf der Elektro-
denoberfla¨che. Ein Teil des im Zyklovoltammogramm zu beobachtenden Gesamt-
stroms ist also ein kapazitiver Ladestrom eines Doppelschicht-Kondensators. Die-
ser Strom wird von faradayschen Anteilen u¨berlagert, die aus chemischen Reak-
tionen (beispielsweise der Reduktion von Sauerstoff) an der Elektrode resultieren.
Von vollsta¨ndig adsorptionskontrollierten Reaktionen spricht man auch, wenn die
Durchlaufgeschwindigkeit so hoch ist, dass im Zeitraum des Experiments keine
nennenswerte Diffusion stattfinden kann.









nO/R · F ·A
(5.23)
ΓO bzw. ΓR bezeichnet hierbei die adsorbierten Stoffmengen an oxidierter bzw.
reduzierter Spezies zur Zeit t. Nimmt man an, dass die Adsorption nicht po-
tentialabha¨ngig ist und dass sich die adsorbierten Spezies nicht gegenseitig be-
einflussen, ergeben sich aus der Langmuir-Isotherme folgende Ausdru¨cke fu¨r die
Bedeckungsgrade:
Γox =
Γox,s ·Kox · cox,s (t)
1 +Kox · cox,s +Kred · cred,s
(5.24)
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Γred =
Γred,s ·Kred · cred,s (t)
1 +Kox · cox,s +Kred · cred,s (5.25)









halpien fu¨r die Adsorption der oxidierten bzw. reduzierten Spezies enthalten und
cox,s bzw. cred,s die Konzentrationen der entsprechenden Spezies an der Elektro-
denoberfla¨che bezeichnen.
Dividiert man beide Gleichungen durcheinander, ku¨rzt Kox,red · Γox,red = box,red









R · T ·
(
E − E0)] (5.26)
Durch Kombination dieser vier Gleichungen erha¨lt man schließlich folgenden Aus-





A · Γ ∗ · boxbred · exp
[
nF
RT · (E − E0)
]
{
1 + boxbred · exp
[
nF
RT · (E − E0)
]}2 VC (5.27)
wobei Γ ∗ = Γox(t) + Γred(t) die Gesamtzahl der auf der Elektrodenoberfla¨che
adsorbierten Teilchen bezeichnet.
Setzt man voraus, dass reduzierte und oxidierte Spezies gleichermaßen adsor-





n2 · F 2
4 ·R · T ·A · Γ
∗
O · v (5.28)










Haben reduzierte und oxidierte Spezies die gleichen Adsorptionseigenschaften,
liegen Reduktions- und Oxidationspeak beim gleichen Elektrodenpotential.
Wird z. B. die oxidierte Form sta¨rker adsorbiert als die reduzierte, ist der
Reduktionspeak zu negativeren Potentialen verschoben und umgekehrt.
Ein im Hinblick auf das untersuchte System wichtiger Fall einer adsorptions-
kontrollierten Reaktion soll noch kurz angesprochen werden: Wird eine oxidierte
Spezies adsorbiert und in einem vollkommen irreversiblen Schritt reduziert, muss
Gl. 5.26 durch folgenden kinetischen Ausdruck ersetzt werden:
I
F ·A = kf · Γox (t) (5.30)
wobei kf (sehr vereinfacht gesagt) die Geschwindigkeitskonstante fu¨r die Redukti-
on der oxidierten Spezies (beispielsweise den Einbau von adsorbiertem Sauerstoff
in einen Festelektrolyten) darstellt. Γox (t) stellt den zeitabha¨ngigen Bedeckungs-







der wiederum eine direkte Proportionalita¨t zwischen dem Peakstrom IP und der
Durchlaufgeschwindigkeit v zeigt [7]. Ein solcher Zusammenhang besteht auch im
Fall kapazitiver Stro¨me (vgl. das folgende Kapitel), so dass ha¨ufig die Adsorp-




5.1.4 Einfluss kapazitiver Stro¨me
Die bisherigen, grundsa¨tzlichen U¨berlegungen haben nur faradaysche Stroman-
teile beru¨cksichtigt; in einer Elektrolytlo¨sung wird es jedoch an jeder Elektro-
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de zum Aufbau einer elektrischen Doppelschicht kommen, deren Dicke von der
Konzentration des Elektrolyten, der elektrochemisch aktiven Oberfla¨che und dem
Elektrodenpotential abha¨ngt. Fu¨r eine differentielle Doppelschichtkapazita¨t gilt:
dQ = C(U)dU (5.32)
Einen Ausdruck fu¨r den kapazitiven Stromanteil Ic erha¨lt man durch Ableiten
nach der Zeit, wobei v = dUdt ist:
Ic = C(U) · v (5.33)
Man erkennt, dass kapazitive Stro¨me linear mit der Durchlaufgeschwindigkeit
ansteigen. Sie mu¨ssen zu den faradayschen Stromanteilen addiert werden und
liefern bei konstanter Doppelschichtkapazita¨t einen (kapazitiven) Basisstrom,
der bei großen C(U)-Werten und hohen Durchlaufgeschwindigkeiten u.U. starke
Sto¨rungen im Zyklovoltammogramm verursachen kann.
5.1.5 Einfluss des Elektrolytwiderstandes
Wenn der Elektrolyt zwischen Arbeits- und Referenzelektrode einen nicht zu ver-
nachla¨ssigenden Widerstand darstellt, kommt es bei Stromfluss zu einem Span-




Ereal = Esoll −R · I(t) (5.34)
In der Folge dieses IR-Drops kann das wahre Potential der Arbeitselektrode erst
bei viel positiveren oder viel negativeren Werten als potentiostatisch vorgegeben
erscheinen. Daraus ko¨nnen sich Peakdifferenzen ergeben, die weit u¨ber dem theo-
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retisch zu erwartenden Wert von 57,0n mV liegen. Je na¨her die Bezugselektrode an
die Arbeitselektrode gefu¨hrt wird, desto geringer sind die Einflu¨sse des IR-Drops.
5.1.6 Fest-Fest-Systeme
In neuerer Zeit gewinnt die Anwendung der Zyklovoltammetrie auf
Festko¨rperketten gro¨ßere Bedeutung, da auch hier Informationen u¨ber adsorbier-
te Oberfla¨chenspezies bzw. Reaktionskinetiken gewonnen werden ko¨nnen. Insbe-
sondere sind hier Metallelektroden, die auf einen Festelektrolyt-Tra¨ger aufge-
bracht sind, von Interesse. Die U¨bertragung der Zyklovoltammetrie-Theorie von



















Abb. 5.3: Elektrokatalytisch aktive Grenzfla¨chen: a) Metall-Elektrode in einem flu¨ssigen
Elektrolyt; b) Metall-Elektrode auf einem Festelektrolyten; vgl. [9].
Im ersten Fall ist normalerweise die gesamte Elektrodenoberfla¨che elektrokata-
lytisch aktiv, weil sie vom flu¨ssigen Elektrolyten vollsta¨ndig bedeckt ist; der
Ladungstransfer kann u¨ber die gesamte Elektrodenoberfla¨che hinweg erfolgen,
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auch wenn bei der Reaktion Gas gebildet oder verbraucht wird (vgl. Abb. 5.3a).
Bei Fest-fest-Systemen ist der Schritt des Ladungstransfers auf den Bereich der
Dreiphasengrenze (tpb) beschra¨nkt, an dem (keramischer) Festelektrolyt, (metal-
lische) Elektrode und umgebende Gasatmospha¨re aneinander grenzen. Nur die-
ser Bereich kann also elektrokatalytisch wirksam sein, die restliche Katalysator-
Oberfla¨che (i. a. ≈ 99 %) zeigt lediglich die
”
normale“ katalytische Aktivita¨t
einer reinen Metalloberfla¨che (vgl. Abb. 5.3b).
In der elektrochemischen Kette Pt/YSZ/Pt kommt es bei kathodischer Polarisati-
on der katalytisch aktiven Arbeitselektrode an der Dreiphasengrenze zu folgender
Einbaureaktion:
Otpb + 2e
− → O2−YSZ (5.35)
Der Schritt des Ladungsu¨bertrags, der auf die Dreiphasengrenze beschra¨nkt ist,
erfolgt also wa¨hrend des U¨bertritts von Sauerstoff ins Feststoffgitter (O2−YSZ) (bzw.
an die Dreiphasengrenze (Otpb) bei der analogen Ausbaureaktion (vgl. Gl. 5.37)).
Am u¨berwiegenden Teil der Elektrodenoberfla¨che kann die Einbaureaktion nicht
ablaufen.
5.2 Literaturu¨berblick fu¨r das System Pt/YSZ
Die Untersuchung des Systems Pt/YSZ mit Hilfe von Zyklovoltammetrie ist zwar
seit geraumer Zeit (fru¨heste Arbeiten datieren aus den siebziger Jahren) Gegen-
stand der Forschung, die Interpretation der erhaltenen Zyklovoltammogramme
ist aber in der Literatur durchaus nicht einheitlich. Daher soll im Folgenden
anhand von zwei Beispielen die Problematik der Interpretation kurz erla¨utert
werden.
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Als wichtigste Vero¨ffentlichungen sind hier die Arbeiten von T. Chao et al. [10],
die umfangreichen Studien der Gruppe um Vayenas [6,9,12,13] und Vorarbeiten
aus der eigenen Arbeitsgruppe zu nennen.
Abb. 5.4 zeigt ein typisches Zyklovoltammogramm fu¨r das System Pt/YSZ der
Arbeitsgruppe um C. G. Vayenas. Der Basisstrom wird im anodischen Bereich
verursacht durch die Bildung chemisorbierten Sauerstoffs an der Arbeitselektro-
de, im kathodischen Bereich durch die Reduktion von Oad zu O
2− bei kathodi-
scher Polarisation.
Abb. 5.4: Zyklovoltammogramme der elektrochemischen Kette Pt/YSZ/Au, T = 673 K
(≈ 400  C), pO2 = 5,32 ·10−6 mbar, Durchlaufgeschwindigkeit 50 mV/s, Haltepotential 0,8
V; vera¨ndert nach [19]).
In diesem Fall fu¨hren die Autoren den bei ho¨heren Pumpzeiten deutlich auftre-
tenden breiten Peak auf chemisorbierten Sauerstoff zuru¨ck. Der erst bei niedri-
gerem, z. T. bereits kathodischem Potential auftretende Peak wird von Vayen-
as et al. einer backspillover -Sauerstoff-Spezies zugeschrieben, die aus dem YSZ-
Festelektrolyten ausgebaut wird. Dieser Peak erscheint jedoch erst, wenn zu Be-
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ginn des Experiments, d. h. vor Aufnahme des ersten Zyklus’, la¨ngere Zeit (60 s
und mehr) bei positivem Potential gepumpt wird.
Auffa¨llig ist zum einen das nahezu vollsta¨ndige Fehlen eines anodischen
Peaks, was im Allgemeinen darauf zuru¨ckgefu¨hrt wird, dass der (anodische)
Adsorptions-/Desorptionsschritt ohne Ladungstransfer verla¨uft. Beim Einbau
von adsorbiertem Sauerstoff ins Gitter des Festelektrolyten jedoch kommt es zur
U¨bertragung zweier Elektronen, also einem Ladungstransfer. Zum anderen fa¨llt
die meist asymmetrische Form der Zyklovoltammogramme auf; bei anodischer
Polarisierung steigt der Basisstrom sta¨rker an als bei kathodischer.
Abb. 5.5 zeigt vier bei unterschiedlichen Temperaturen und in Luft (aO2 = 0,21)
aufgenommene Zyklovoltammogramme einer anderen Arbeitsgruppe (entnom-
men aus [10]). Bei Temperaturen ϑ ≤ 600  C zeigt sich im kathodischen Bereich
ein Peak, der – laut den Autoren – durch die Reduktion der Oxidationsprodukte
(entstanden wa¨hrend des anodischen Durchlaufs) hervorgerufen wird.
Diese Oxidationsprodukte ko¨nnte auf Pt oder YSZ adsorbierter, atomarer Sau-
erstoff Oad sein. Wa¨re die Reduktionsreaktion Oad −→ O2− reversibel, mu¨sste
der Peak bereits im anodischen Bereich beginnen, bei komplett irreversibler Re-
aktion sollte er spa¨testens bei einem Potential von 0 V auftreten. Beides ist nicht
der Fall. Da der Basisstrom bereits der Reduktion Oad −→ O2− zugeschrieben
wird, sei es laut den Autoren vernu¨nftig, den kathodischen Peak der Reduktion





 Pt + xO
×
O (5.36)
Bei niedrigen Temperaturen lassen sich beim anodischen Durchlauf zwei sehr
schwache und schlecht definierte Peaks geringer Intensita¨t (in der Abbildung mit
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Abb. 5.5: Zyklovoltammogramme der elektrochemischen Kette Pt/YSZ/Pt an Luft bei vier
verschiedenen Temperaturen, Durchlaufgeschwindigkeit 50 mV/s, entnommen aus [10]
wa und w
′
a bezeichnet) erkennen, die dementsprechend der Ru¨ckreaktion, also
der Oxidation von Platin entsprechen.
Oberhalb von 700
 
C lassen sich keine definierten Peaks mehr identifizieren,
da die Oberfla¨chenkonzentration an Oad aufgrund der beschleunigten Desorp-
tion absinkt; in diesem Fall steigt auch der anodische Basisstrom stark an,
was sicherlich auf die (bei erho¨hten Temperaturen) beschleunigte Ausbaukinetik
zuru¨ckzufu¨hren ist.
Beiden Beispielen gemeinsam ist die starke Irreversibilita¨t der untersuchten Re-
aktion: Im Zyklovoltammogramm ist jeweils nur ein (kathodischer) Peak zu er-
kennen. Die Identifizierung dieses Peaks ist umstritten, eine quantitative Aus-
wertung aufgrund der Breite und schlechten Definition der Peaks in jedem Fall
schwierig.
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In den Arbeitsgruppen Imbihl und Janek wurden ebenfalls Pt/YSZ-Elektroden,
die von der Arbeitsgruppe Vayenas zur Verfu¨gung gestellt bzw. selbst pra¨pariert
wurden, unter verschiedenen Gasatmospha¨ren untersucht [15, 16]. Der auffa¨llige
Unterschied zu den bisher dargestellten Ergebnissen liegt im Auftreten eines an-
odischen Peaks bei Messungen unter Sauerstoff- bzw. Luft-Atmospha¨re (p ≈ 1013
mbar) bei einem Potential von VWR ≈ +0,5 V. Unter UHV-Bedingungen a¨hneln
die Zyklovoltammogramme den bisher vorgestellten; es zeigen sich mehrere ka-
thodische Peaks, die auf mehrere an die Oberfla¨che gepumpte Sauerstoffspezies
zuru¨ckgefu¨hrt werden.
5.3 Ergebnisse
Zur elektrochemischen Charakterisierung der mikrostrukturierten und der
poro¨sen Elektrode wurden Zyklovoltammogramme und Impedanzspektren im Ul-
trahochvakuum aufgenommen. Dabei wurden die Temperatur und Sauerstoffak-
tivita¨t der umgebenden Gasatmospha¨re variiert. Zusa¨tzlich wurden die Proben




Abb. 5.6 zeigt ein repa¨sentatives Beispiel fu¨r die Zyklovoltammogramme der
poro¨sen Elektrode auf polykristallinem YSZ. Bei ϑ = 400
 
C la¨sst sich im kat-
hodischen Spannungsbereich bei VWR ≈ −0, 05 V ein breiter Peak (A) erkennen,
der wahrscheinlich eine U¨berlagerung von zwei oder mehreren Peaks darstellt.
Dieser Peak verschiebt sich bei zunehmender Durchlaufgeschwindigkeit weiter in
den kathodischen Bereich (nicht dargestellt). Bei ϑ = 500
 
C ist zum einen ein
deutlich erho¨hter Basisstrom zu erkennen (im anodischen Durchlauf fließt ein
dreifach ho¨herer Strom als bei der niedrigeren Temperatur). Zum anderen ist
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der Peak A nicht zu erkennen, dagegen erscheint bei VWR ≈ +0, 1 V ein recht
scharfer Peak (B). Bei keiner der beiden Temperaturen tritt ein entsprechender
Gegenpeak wa¨hrend des ansteigenden (anodischen) Durchlaufs auf.
Den Einfluss der Pumpzeit (0 s bzw. 50 s) zeigt Abb. 5.7. Wa¨hrend der zweite und
alle folgenden Durchla¨ufe unbeeinflusst bleiben, zeigt der erste Durchlauf eine
deutliche Vera¨nderung: Mit zunehmender Pumpzeit verbreitert sich der Peak B
erheblich und verschiebt sich zu kathodischeren Potentialen hin. Von den offenbar
mehreren Komponenten dieses Peaks B hebt sich bei VWR ≈ −0, 15 V ein kleiner
und schlecht definierter Peak (A?) ab.
Die Abha¨ngigkeit der Peakposition (in diesem Fall Peak B) von der Durchlauf-
geschwindigkeit zeigt die Abb. 5.8. Man erkennt eine starke Verbreiterung des
Peaks mit zunehmender Durchlaufgeschwindigkeit. Bei sehr hohen Durchlaufge-
schwindigkeiten ist der Peak nahezu undefiniert.
Die Abha¨ngigkeit vom Sauerstoffpartialdruck (vgl. Abb. 5.9) zeigt kein vollkom-
men einheitliches Bild. Beim niedrigsten gemessenen Sauerstoffpartialdruck (pO2
= 1 ·10−5 mbar) gleicht das Zyklovoltammogramm den bisher beschriebenen: ein
breiter Peak (B) um das Potential VWR = 0 V herum, ein intensita¨tsschwacher,
schlecht definierter Peak bei VWR ≈ -0,2 V. Wird der Sauerstoffpartialdruck auf
pO2 = 5 ·10−5 mbar erho¨ht, fa¨llt zum einen der erho¨hte Basisstrom am katho-
dischen Umkehrpunkt auf (|I| ≈ 3 · 10−5 A im Vgl. zu |I| ≈ 1, 5 · 10−5 A. Zum
anderen weist der Peak B eine scha¨rfere Form auf, und die Intensita¨t von Peak
A scheint abgenommen zu haben. Wird der Sauerstoffpartialdruck weiter erho¨ht
(auf pO2 = 1 ·10−4 mbar) besta¨tigen sich diese Beobachtungen, nur das Maximum
des Peaks B ist wenige Millivolt in den kathodischen Bereich verschoben.
Auch in diesem Fall ist beim anodischen Durchlauf bei allen drei Sauerstoffakti-
vita¨ten kein Peak zu beobachten. Der Basisstrom ist in den drei Fa¨llen anna¨hernd
gleich groß.
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Abb. 5.6: Zyklovoltammogramme der poro¨sen Elektrode bei zwei verschiedenen Tem-
peraturen; Pumpzeit 0 s, Durchlaufgeschwindigkeit 10 mV/s, Sauerstoffpartialdruck
pO2 = 5 · 10−5 mbar. Dargestellt ist jeweils nur der erste Zyklus.
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Abb. 5.7: Zyklovoltammogramme der poro¨sen Elektrode bei ϑ = 500  C und zwei unter-
schiedlichen Pumpzeiten (0 s bzw. 100 s), Durchlaufgeschwindigkeit 10 mV/s, Sauerstoff-
partialdruck pO2 = 5 · 10−5 mbar. Dargestellt ist jeweils nur der erste Zyklus.
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Abb. 5.8: Zyklovoltammogramme der poro¨sen Elektrode bei zwei verschiedenen Durchlauf-
geschwindigkeiten (v = 10 mV/s und v = 25 mV/s); Pumpzeit 25 s, Temperatur ϑ = 500  C,
Sauerstoffpartialdruck pO2 = 1 · 10−4 mbar. Dargestellt ist jeweils nur der erste Zyklus.






































Abb. 5.9: Zyklovoltammogramme der poro¨sen Elektrode bei ϑ = 500  C und drei unter-
schiedlichen Sauerstoffpartialdru¨cken (pO2 = 1 · 10−5 mbar, pO2 = 5 · 10−5 mbar und




Die mikrostrukturierten Elektroden wurden nur bei einer Temperatur
(ϑ = 400
 
C) untersucht. Abb. 5.10 zeigt zwei Zyklovoltammogramme, die bei
unterschiedlichen Pumpzeiten (tP = 0 s bzw. tP = 50 s) aufgenommen worden
sind. Es fa¨llt auf, dass – im Gegensatz zur poro¨sen Elektrode – nahezu kein
kathodischer Basisstrom fließt und die Kurven durchweg eine breitere Form auf-
weisen. Der anodische Basisstrom liegt mit I = 6 · 10−5 A aber in der gleichen
Gro¨ßenordnung wie im Fall der poro¨sen Elektrode.
Ohne vorherige anodische Polarisierung (schwarze Kurve) zeigt sich ein breiter
Peak (B) bei einem anodischen Potential von etwa VWR = +0,2 V, der wahr-
scheinlich mindestens zwei Komponenten entha¨lt. Wird vor dem ersten Durch-
lauf 50 s lang anodisch polarisiert, verbreitert sich Peak B stark und gewinnt
etwa das Doppelte an Intensita¨t. Außerdem erscheint bei einem kathodischen
Potential von etwa VWR = -0,2 V eine weitere Komponente (in der Abbildung
mit A bezeichnet).
Abb. 5.11 zeigt die stark ausgepra¨gte Abha¨ngigkeit der Kurvenform von der
Durchlaufgeschwindigkeit. Schon bei der relativ niedrigen Durchlaufgeschwin-
digkeit von v = 25 mV/s verbreitern sich der Peak und das gesamte Zyklovol-
tammogramm erheblich. Bei noch weiter erho¨hten Geschwindigkeiten ist keine
sinnvolle Messung mehr mo¨glich.
Der umgebende Sauerstoffpartialdruck hat einen großen Einfluss auf die Zyklo-
voltammogramme. Abb. 5.12 zeigt vier Messungen bei unterschiedlichen Sau-
erstoffdru¨cken und ohne vorherige anodische Polarisation. Unter Restgasatmo-
spha¨re (pO2 ≈ 10−9 mbar) ergibt sich nahezu keine Potentialabha¨ngigkeit des
Stroms, man erha¨lt ein sehr flaches Zyklovoltammogramm, das nur bei kat-
hodischen Potentialen von VWR < −0, 3 V einen merklichen Basisstrom zeigt.
Nur im anodischen Bereich bei VWR ≈ +0, 4 V erkennt man einen relativ in-
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Abb. 5.10: Zyklovoltammogramme der mikrostrukturierten Elektrode bei zwei verschiedenen
Pumpzeiten (tP = 0 s und tP = 50 s); Temperatur ϑ = 400  C, Sauerstoffpartialdruck
pO2 = 1 · 10−4 mbar. Dargestellt ist jeweils nur der erste Zyklus.
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Abb. 5.11: Zyklovoltammogramme der mikrostrukturierten Elektrode bei zwei verschiedenen
Durchlaufgeschwindigkeiten v = 10 mV/s und v = 25 mV/s; Temperatur ϑ = 400  C,
Sauerstoffpartialdruck pO2 = 5 · 10−5 mbar. Dargestellt ist jeweils nur der erste Zyklus.
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Abb. 5.12: Zyklovoltammogramme der mikrostrukturierten Elektrode bei vier verschiedenen
Sauerstoffpartialdru¨cken pO2 = 1 · 10−9 mbar, pO2 = 1 · 10−5 mbar, pO2 = 5 · 10−5 mbar
und pO2 = 1 · 10−4 mbar; Temperatur ϑ = 400  C, Durchlaufgeschwindigkeit v = 10 mV/s.
Dargestellt ist jeweils nur der erste Zyklus.
tensita¨tsschwachen Peak. Wird der Sauerstoffdruck auf pO2 ≈ 1 · 10−5 mbar
erho¨ht, erho¨ht sich die Intensita¨t dieses Peaks um etwa das Vierfache. Außer-
dem steigt beim ru¨ckwa¨rtigen Durchlauf der anodische Strom ein wenig an.
Dieser Trend setzt sich fort, wenn der Sauerstoffdruck weiter erho¨ht wird (auf
pO2 ≈ 5 · 10−5 mbar und pO2 ≈ 1 · 10−4 mbar): Peak B gewinnt an Intensita¨t,
und der anodische Strom steigt auf |I| ≈ 6 · 10−5 A an.
Beim ho¨chsten gemessenen Sauerstoffpartialdruck deutet sich bei VWR ≈
−0, 05 V ein sehr intensita¨tsschwacher und breiter Peak an.
Der kathodische Strom, der schon unter Restgasatmospha¨re recht niedrig ist
(|I| ≈ 1 · 10−5 A), sinkt bei erho¨htem Sauerstoffpartialdruck weiter ab.
Bei einer Pumpzeit von tP = 50 s treten prinzipiell die gleichen Vera¨nderungen
in Abha¨ngigkeit der Sauerstoffaktivita¨t auf; die Effekte sind aber deutlicher
ausgepra¨gt. Unter Restgas-Atmospha¨re ist nahezu kein Peak zu erkennen, der
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kathodische Strom ist jedoch gro¨ßer als ohne vorherige anodische Polarisation
(|I| ≈ 4, 5 · 10−5 A bei VWR = −0, 5 V).
Unter Sauerstoffgas erscheinen breitere Peaks, von denen zumindest einer (bei
pO2 ≈ 1 · 10−4 mbar, blaue Kurve) zwei Komponenten zu enthalten scheint.
Unter diesen Bedingungen geht auch der kathodische Strom nahezu auf null
zuru¨ck.
5.4 Diskussion
Die zuna¨chst fu¨r die poro¨se Elektrode auf polykristallinem YSZ vorgestellten
Zyklovoltammogramme a¨hneln denen der Literatur. Der Basisstrom wird durch
den Stromtransport durch den Festelektrolyten bestimmt, zeigt also innerhalb
weiter Potentialgrenzen (−0, 5 V ≤ VWR ≤ +0, 3 V) ein ohmsches Verhalten.
Erst bei gro¨ßeren anodischen Potentialen (VWR ≥ +0, 3 V) steigt der Basisstrom
deutlich an (vgl. Abb. 5.6 – 5.9). An den Grenzfla¨chen finden die entsprechenden
Sauerstoffein- und ausbaureaktionen statt (vgl. Gl. 5.35). Auffa¨llig ist vor allem
das vollsta¨ndige Fehlen eines anodischen Peaks, der auf die Ausbaureaktion
O2−YSZ → Otpb + 2e− (5.37)
zuru¨ckzufu¨hren wa¨re. Die Konkurrenzreaktion, durch die ebenfalls die Spezies




O2(g) → Oad → Otpb (5.38)
und anschließende Umwandlung des adsorbierten Sauerstoffs Oad in die Spezies
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Abb. 5.13: Potentialdiagramm fu¨r den Sauerstoffaustausch an der Dreiphasengrenze
Pt/YSZ/Gasphase ohne Bildung einer backspillover -Sauerstoffspezies.
ze denkbar (12O2(g) → Otpb). Aus dem Fehlen des anodischen Peaks muss also
geschlossen werden, dass auf dem in Gl. 5.38 angegebenen Reaktionsweg schnel-
ler ein stationa¨res Adsorptions-/Desorptionsgleichgewicht eingestellt wird als
wa¨hrend der elektrischen Polarisierung der Grenzfla¨che und der wa¨hrenddessen
ablaufenden Reaktion (5.37).
Betrachten wir zur Verdeutlichung das in Abb. 5.13 gezeigte Potentialdiagramm.
Dargestellt sind die Energiebarrieren fu¨r den Einbau von Sauerstoff aus der Gas-
phase in das Gitter des Festelektrolyten ohne Bildung einer backspillover -Spezies,
die sich – laut Vayenas – in ihren Eigenschaften von chemisorbiertem Sauerstoff
unterscheidet und nur bei anodischer Polarisation der Platin-Arbeitselektrode
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Abb. 5.14: Potentialdiagramm fu¨r den Sauerstoffausbau an der Dreiphasengrenze
Pt/YSZ/Gasphase.
Das Sauerstoffmoleku¨l wird zuna¨chst aus der Gasphase molekular auf der
Platinoberfla¨che physisorbiert und dann molekular chemisorbiert [21, 26]. Die
Energie fu¨r die Chemisorption liegt bei ∆Had1 ≈ −0, 4 eV. Durch Dissoziation
wird nun der stark gebundene chemisorbierte atomare Sauerstoff gebildet, dessen
Adsorptionsenergie stark vom Sauerstoffbedeckungsgrad abha¨ngt und maximal
bei ∆Had2 ≈ −2, 3 eV liegt. Der chemisorbierte Sauerstoff diffundiert auf der
Oberfla¨che (Aktivierungsenergie EA3 ≈ 1, 2 eV1). Wird ein Adsorptionsplatz an
der Dreiphasengrenze besetzt (Otpb), kann es zum Einbau in den Festelektrolyten
kommen. Die relative energetische Lage des an der Dreiphasengrenze adsorbier-
ten Teilchens ist nicht a priori klar: Sicherlich ist ein solcher Adsorptionsplatz
energetisch weniger stabil als ein Platz auf dem Platinmetall und auch als ein
regula¨rer Gitterplatz im Festelektrolyten. Dort findet man Aktivierungsenergien
1Auch die Aktivierungsenergie fu¨r die Oberfla¨chendiffusion ha¨ngt vom Bedeckungsgrad
ϑO ab: Mit steigendem Bedeckungsgrad sinkt die Adsorptionsenergie. Mittendorfer und
Gauckler geben folgende Werte an: EA3 (723 K < T < 773 K) = 113 kJ/mol und
EA3 (T > 773 K) = 142 kJ/mol [22–24]
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fu¨r die Migration eines Oxidions im YSZ in Ho¨he von EA6 ≈ 0, 79 eV [25].
Interessant ist der Vergleich der energetischen Lage eines Otpb-Teilchens mit
der eines mo¨glichen backspillover-Teilchens Oδ−. Das entsprechende Potential-
diagramm ist in Abb. 5.14 gezeigt. Laut Vayenas ist die Spezies Oδ− schwa¨cher
gebunden als chemisorbierter Sauerstoff Oad. Eine eindeutige Einordnung in die
Reaktionssequenz des Sauerstoffausbau ist jedoch schwierig, da nicht klar ist,
ob chemisorbierter und backspillover -Sauerstoff ineinander umgewandelt werden
ko¨nnen und aus welchem Adsorptionszustand heraus (Oad oder O
δ−) die Bil-
dung molekularen Sauerstoffs und die Desorption erfolgen. Die beiden folgenden
Reaktionssequenzen sind also denkbar:
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O2, gas (5.40)
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O2, gas (5.41)
Daher la¨sst sich nur die Feststellung treffen, dass eine Population von Adsorpti-
onspla¨tzen an der Dreiphasengrenze und die Bildung von backspillover-Teilchen
um so wahrscheinlicher wird, je ho¨her der Bedeckungsgrad des chemisorbierten
Sauerstoffs wird.
Die Breite δI der Zyklovoltammogramme, die im Prinzip auf eine Polarisierung
der Metall-Festelektrolyt-Grenzfla¨che zuru¨ckzufu¨hren ist, also darauf, dass ein
Teil des Stroms zur Aufladung der Metall-Festelektrolyt-Grenzfla¨che verwendet
wird, ist nahezu unabha¨ngig von der Temperatur (vgl. Abb. 5.6), der Pumpzeit
(vgl. Abb. 5.7) und dem Sauerstoffpartialdruck (vgl. Abb. 5.9). Mit zunehmen-
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der Durchlaufgeschwindigkeit steigt δI jedoch an (vgl. Abb. 5.8), was auch den
theoretischen U¨berlegungen entspricht, nach denen
δI ≈ 2 · v · Cd (5.42)
gilt. Fu¨r v → 0 sollten die beiden Kurven des anodischen und kathodischen
Durchlaufs also zusammenfallen, da keine Aufladung der Grenzfla¨che stattfindet.
In diesem Fall erhielte man eine Graph durch den Ursprung, der von der Butler-
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der Sauerstoff-Reduktion2 zuzuordnen ist, wie von Vayenas et al. vorgeschlagen,
gibt die Fla¨che unter dem Peak im I-t-Diagramm die wa¨hrend dieser Zeit geflos-
sene Ladung, d. h. u¨ber das Faradaysche Gesetz die Stoffmenge der reduzierten
Sauerstoffatome an.
Temperatur 673 K 773 K
poro¨se Elektrode
geflossene Ladung/C 1,9 · 10−5 1,4 · 10−4
Peakho¨he/A 2,0 · 10−5 1,4 · 10−5
Stoffmenge/mol 8,5 · 10−10 1,9 · 10−9
Austauschstromdichte I0/A 1,47 · 10−5 ± 1, 03 % 4,81 · 10−5 ± 1, 16 %
mikrostrukturierte Elektrode
Austauschstromdichte I0/A 8,2 · 10−6 ± 1, 34 %
Tab. 5.1: Ladungsmenge, Peakho¨he, Stoffmenge und Austauschstromdichte fu¨r die poro¨se
Elektrode bei zwei verschiedenen Temperaturen. Zum Vergleich ist die Austauschstromdichte
der mikrostrukturierten Elektrode fu¨r T = 673 K angegeben.




Aufgrund der definierten Form dieser Peaks la¨sst sich mit Hilfe der Peakho¨hen IP
die La¨nge der Dreiphasengrenze berechnen. Zuna¨chst muss die Breite δ derjenigen




DO · τ0 (5.44)
Der Oberfla¨chendiffusionskoeffizient von Sauerstoff auf Platin ergibt sich nach
Lewis und Gomer [20] gema¨ß
DO = `











mit ` = 3 A˚ = 3 ·10−10 m, ∆S = 71,1 JK·mol , ν = 1012 s−1 und EA = 142, 7 kJmol .
Jetzt la¨sst sich die La¨nge der Phasengrenze angeben:
l = NO, tpb ·NA · (2rPt) · 2rPt
δ
(5.46)
mit rPt = 1,4 A˚. Die folgende Tabelle fasst die Ergebnisse zusammen:
Temperatur 673 K 773 K
poro¨se Elektrode
Diffusionskoeffizient DO/(m
2/s) 3,97 · 10−15 1,07 · 10−13
Breite δ/m 1,09 · 10−7 5,67 · 10−7
La¨nge der 3-Phasen-Grenze l/m 157 368
Fla¨chenspezifische La¨nge der 3-Phasen-Grenze/(m/cm2) 49,9 117,1
mikrostrukturierte Elektrode
Fla¨chenspezifische La¨nge der 3-Phasen-Grenze/(m/cm2) 1,85
Tab. 5.2: Oberfla¨chendiffusionskoeffizient fu¨r Sauerstoff, Breite δ der Diffusionszone und
La¨nge der Dreiphasengrenze bei zwei verschiedenen Temperaturen. Zum Vergleich ist die
La¨nge der Dreiphasengrenze der mikrostrukturierten Elektrode bei T = 673 K angegeben.
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Die fla¨chenspezifische La¨nge der Dreiphasengrenze bei der mikrostrukturierten
Elektrode ist mit 1,85 m pro cm2 um mehr als eine Gro¨ßenordnung kleiner. Die
Austauschstromdichte liegt mit I0 = 8,2 · 10−6 A/cm2 ebenfalls niedriger als bei
der poro¨sen Elektrode.
Einfluss der Temperatur (Abb. 5.6). Betrachtet man Abb. 5.6 genauer, fa¨llt zum
einen der bei der ho¨heren Temperatur deutlich erho¨hte Basisstrom auf. Dieser
Effekt ist sicherlich auf die erho¨hte Leitfa¨higkeit des Festelektrolyten und die
beschleunigte Ein- und Ausbaukinetik zuru¨ckzufu¨hren. Zum anderen verschiebt
sich der kathodische Peak bei ho¨herer Temperatur in den anodischen Bereich,
was ebenfalls auf einen schnelleren Ladungstransfer-Schritt (ho¨here Austausch-
konstante k fu¨r die Reaktion 5.35, ho¨here Austauschstromdichte I0), also eine
”
weniger irreversible“ Reaktion zuru¨ckzufu¨hren ist, so dass der Peak in Richtung







Die nahezu doppelte Intensita¨t des Peaks bei ho¨herer Temperatur ist ebenfalls auf
die schnellere Austauschreaktion zuru¨ckzufu¨hren: Bei niedrigen Temperaturen ist
die Austauschstromdichte gering, der Ladungsu¨bertrag erfolgt langsam, und nur
eine geringe Anzahl der an der Dreiphasengrenze vorliegenden Sauerstoffatome
Otpb kann wa¨hrend der Zeit τ0 =
RT
F ·v in den Festelektrolyten eingebaut werden.
In diesem Fall bestimmt also die Kinetik des Ladungstransfers die Menge an aus-
getauschtem Sauerstoff und damit die Fla¨che bzw. Intensita¨t des Peaks im Zyklo-
voltammogramm. Je ho¨her die Temperatur, um so geringer wird der Einfluss der
Kinetik des Ladungstransfers, so dass pro Zeiteinheit mehr Sauerstoff ausgebaut
werden kann; die Peakintensita¨t steigt an. Bei weiterer Temperaturerho¨hung ist
dann nur noch die Adsorptions-Desorptionskinetik geschwindigkeitsbestimmend.
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Einfluss des Sauerstoffpartialdrucks (Abb. 5.9 und 5.12). Mit steigendem Sauer-
stoffpartialdruck erho¨ht sich die stationa¨re Konzentration des auf der Elektro-
denoberfla¨che adsorbierten atomaren Sauerstoffs, wodurch auch mehr Sauerstoff
an der Dreiphasengrenze fu¨r den Einbau in den Festelektrolyten zur Verfu¨gung
steht. Daher steigt der Basisstrom in den Zyklovoltammogrammen mit steigen-
dem pO2 an, wie sich im Fall des kathodischen Basisstroms der poro¨sen Elektro-
de (Abb. 5.9) gut erkennen la¨sst. Bei der mikrostrukturierten Elektrode ist ein
a¨hnlich deutlicher Anstieg nur im Fall des anodischen Basisstroms zu erkennen.
Abb. 5.15 zeigt den Einfluss des Sauerstoffpartialdrucks auf die Stoffmenge Ntpb
der an der Dreiphasengrenze adsorbierten Sauerstoffatome. Es zeigt sich – wie
schon im vorigen Kapitel angedeutet – kein einheitliches Bild: Im Fall der mi-
krostrukturierten Elektrode steigt Ntpb um das etwa Fu¨nfzigfache an, wenn der
Sauerstoffpartialdruck von 1 · 109 mbar auf 1 · 104 mbar erho¨ht wird. Bei der
poro¨sen Elektrode zeigt sich dagegen nahezu keine Vera¨nderung.
Aus den vorliegenden Messdaten la¨sst sich auch kein Zusammenhang zwischen
der Oberfla¨chenbedeckung und dem Sauerstoffpartialdruck in Form einer Ad-
sorptionsisotherme ableiten, wie es z. B. Vayenas et al. vorgeschlagen ha-
ben (vgl. u. a. [9]). In ihrem Fall folgt der Bedeckungsgrad einer logarithmi-
schen Abha¨ngigkeit von pO2 im Sinne einer Temkinschen Adsorptionsisotherme
(NOtpb/NOtpb, pO2 =0,21 bar = k1 · ln (k2 · pO2)).
Einfluss der Durchlaufgeschwindigkeit (Abb. 5.8 und 5.11). Die Art der
Abha¨ngigkeit des Peakstroms von der Durchlaufgeschwindigkeit erlaubt
Ru¨ckschlu¨sse auf die Eigenschaften der ablaufenden Reaktion. Die bisherigen
Untersuchungen am System Pt/YSZ ergaben nicht immer eindeutige Ergebnisse:
Einen linearen IP/v-Zusammenhang, aus dem auf eine adsorptionskontrollier-
te Reaktion mit einem irreversiblen Ladungstransfer-Schritt geschlossen werden










































Abb. 5.15: Einfluss des Sauerstoffpartialdrucks auf die Stoffmenge NOtpb bei der poro¨sen
(rot) und bei der mikrostrukturierten (schwarz) Elektrode; Temperatur ϑ = 400  C.

































Abb. 5.16: Einfluss der Durchlaufgeschwindigkeit auf die Intensita¨t des kathodischen Peaks
bei der poro¨sen und der mikrostrukturierten Elektrode, ϑ = 400  C, Sauerstoffpartialdruck
pO2 = 5 · 10−5 mbar.
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gebnissen, dass das System keinem Idealfall entspricht, weder eine IP/v- noch
eine IP/
√
v-Auftragung liefern einen linearen Zusammenhang, wie die Theorie es
fordert.
Bei den vorliegenden Messungen zeigt sich ein a¨hnliches Ergebnis: Eine Anpas-
sung der gemessenen Peakstro¨me gegen die Durchlaufgeschwindigkeiten (Abb.
5.16) an einen linearen Zusammenhang liefert zwar keine allzu schlechten Ergeb-
nisse (Regressionskoeffizienten r ≈ 0,98), ein IP /
√
v-Zusammenhang scheint aber
nicht ausgeschlossen. Wahrscheinlich muss eine Mischung aus irreversibler Reak-
tion (IP ∝
√
v) und adsorptionskontrollierter Reaktion mit einem irreversiblen
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6 Photoelektronen-Emissions-
Mikroskopie
Die Technik der Photoelektronen-Emissions-Mikroskopie (PEEM) wurde seit den
dreißiger Jahren stetig zu einem wertvollen experimentellen Werkzeug zur Abbil-
dung von Oberfla¨chen entwickelt. Seit eine ausgereifte Vakuumtechnik und hin-
reichend intensita¨tsstarke Beleuchtungsquellen existieren, wurden wichtige Ar-
beiten u. a. am Fritz-Haber-Institut Berlin in der Arbeitsgruppe von W. Engel
und durch H. Bethge in Halle [1, 2] geleistet. In Berlin wurde auch das fu¨r die
vorliegenden Untersuchungen verwendete Mikroskop gebaut [3, 8].
Die Methode wurde zuna¨chst vor allem in der Metallurgie und spa¨ter fu¨r ober-
fla¨chenphysikalische Anwendungen eingesetzt, ha¨lt in neuerer Zeit aber auch in
die Chemie Einzug, um – wie in der vorliegenden Arbeit – mo¨glicherweise ein
interessantes Hilfsmittel bei der Beantwortung elektro- und festko¨rperchemischer
Fragestellungen zu werden.
Dieses Kapitel stellt zuna¨chst die Methode der Photoelektronen-Emissions-
Mikroskopie (PEEM), ihre wichtigsten Randbedingungen (Anforderungen an die
Proben, Auflo¨sung, Intensita¨t und Kontrastmechanismus) und ihre Anwendung
auf leitende und nichtleitende Proben vor. Nach einem kurzen U¨berblick u¨ber




Die Photoelektronen-Mikroskopie nutzt Photoelektronen, um ein in situ-Bild ei-
ner Oberfla¨che zu generieren - im Gegensatz zu Rastermethoden, bei denen ein
Bild sequentiell aufgebaut wird. Ein System von elektronischen Linsen und die
Oberfla¨che der Probe selbst sind Teil des Mikroskops: Zwischen der Probe und
der ersten Linse wird ein beschleunigendes Feld von mehreren Kilovolt pro mm
angelegt [4].
Aufgrund des lichtelektrischen Effekts emittiert eine Oberfla¨che, die mit Licht
bestrahlt wird, Elektronen aus dem Valenzband (Fermi-Niveau) ins Vakuum.
Damit ein Elektron den Atomverband verlassen kann, muss eine Mindestenergie
Emin = hνmin zugefu¨hrt werden, die der Summe aus der Bindungsenergie EB des
Elektrons und der Austrittsarbeit Φ entspricht:
hνmin = Emin = EB + Φ (6.1)
wobei h das Plancksche Wirkungsquantum, ν die Lichtfrequenz und Φ die
Austrittsarbeit bezeichnen.
Die Bestrahlung der Probe erfolgt entweder mit einer Quecksilber-
Entladungslampe (Imax ≈ 4,9 eV) oder einer Deuterium-Lampe, deren
Emissionsmaximum bei ca. 6,4 eV liegt, unter einem Winkel von 15◦ (vgl. Abb.
6.1). Die emittierten Photoelektronen werden durch die angelegte Hochspannung
(ca. 15 kV) zwischen der meist geerdeten Probe und der ersten Linse (Objek-
tivlinse) mit einer Aperturblende auf die Abbildungssa¨ule der PEEM-Optik
beschleunigt. Eine derartige Linse wird als Kathoden- oder Immersionslinse
bezeichnet. Hinter der Objektivlinse wird ein reelles Zwischenbild der Oberfla¨che
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erzeugt (vgl. Abb. 6.1 und 6.2).
Mit Hilfe der Zwischenlinse, einer elektrostatischen Drei-Elektroden-Linse,
lassen sich Vergro¨ßerungen von einem Faktor 100 bis ca. 1000 einregeln; der
sichtbare Bereich des PEEM-Bildes liegt dementsprechend zwischen 90  m und
600  m. Die Projektivlinse schließlich besteht aus einer Drei-Elektroden-Linse
und anschließender Ro¨hrenlinse, die die Photoelektronen abbremsen und auf
den dahinterliegenden Elektronenvervielfacher (Channelplate) abbilden. Nach
Versta¨rkung des Photostroms la¨sst sich auf einem Phosphorschirm ein Bild
der Oberfla¨che, dargestellt als U¨bersichtsbild der lokalen Austrittsarbeiten
(
”
Austrittsarbeits-Landkarte“), in Realzeit beobachten.
6.2 Auflo¨sung
Die maximale Auflo¨sung, die mit einem Photoelektronen-Emissions-Mikroskop
erreicht werden kann, wird maßgeblich vom beschleunigenden Hochspannungs-
feld und der Aberration der Kathodenlinse bestimmt. Außerdem ist sie von der
Energie- und Winkelverteilung der emittierten Elektronen und der Charakteri-
stik der Objektivlinse abha¨ngig. Mitte der neunziger Jahre konnte eine Auflo¨sung
von ca. 7 nm experimentell realisiert werden, ein Wert, der nur noch wenig u¨ber
der theoretisch mo¨glichen Auflo¨sung von etwa 1 nm - 2 nm liegt.
Eine schematische Zeichnung der Kathodenlinse ist in Abb. 6.2 gezeigt. Die Probe
(Kathode, auf Erdpotential) befindet sich im Abstand ` von der Aperturlinse
(Anode); zwischen beiden liegt die Beschleunigungsspannung Ua an. Nimmt man
das Beschleunigungsfeld als homogen an, zeigen die Elektronen-Trajektorien –
wie in der Abbildung angedeutet – einen parabolischen Verlauf. Verla¨ngert man











































Abb. 6.3: Details der Elektronenemission. Gezeigt sind die Elektronen-Trajektorie der mit
der kinetischen Energie eUe emittierten Elektronen und die Konstruktion der virtuellen Pro-
benebene.
so genannten virtuellen Probenbildes (mit der Vergro¨ßerung 1) im Abstand `∗










Fu¨r einen Emissionswinkel αe der Elektronen von 90
◦ wird der Abstand `∗
genau 2`, fu¨r alle anderen Winkel gilt: `∗ < 2`. Der Emissionswinkel steht in






Eine Abweichung von der Beziehung `∗ = 2` liegt in der Aberration des beschleu-
nigenden Feldes begru¨ndet. Genauer gesagt sind die spha¨rische Aberration
∆s` = `






und die chromatische Aberration
∆c` = `
∗(αe = 0, Ue +∆Ue)− `∗(αe = 0, Ue) = −` ∆Ue√
UaUe
(6.5)
proportional zu Ue oder αe, und jede Vera¨nderung einer dieser Gro¨ßen fu¨hrt
zu einer Variation des Abstandes `∗. Die weitere Berechnung der Auflo¨sung be-
dient sich u¨blicherweise der Methode des
”
radius of least confusion“, womit der
kleinste Radius, durch den noch alle Elektronenstrahlen
”
passen“, gemeint ist.
Die Auflo¨sung δ ist danach der geometrische Mittelwert der Radien, die durch
die spha¨rische (rs) bzw. chromatische (rc) Aberration, den Objektradius ro und












Laborbedarf“ wird meist die so genannte Recknagel-Formel zur






wobei E das elektrische Feld an der Probenoberfla¨che bezeichnet, das in erster




ersetzt werden kann. Damit ergibt sich schließlich
δ = ` · Ue
Ua
(6.9)
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Mit typischen Werten (` = 3 mm, Ue = 0,25 V und Ua = 30 kV) ergibt sich eine
Auflo¨sung von ca. 25 nm.
6.3 Topographie und Oberfla¨chensensitivita¨t
Die ersten Substrate, an denen Photoelektronen-Emissions-Mikroskopie betrie-
ben wurde, waren Metall-Einkristalle. Flache und glatte Substrate eignen sich
hierbei am besten fu¨r die Untersuchung im PEEM. Topographische Rauhigkeit
beeintra¨chtigt die Homogenita¨t des beschleunigenden Feldes an der Probenober-
fla¨che, da die emittierten Elektronen in der ersten Beschleunigungsphase noch
eine relativ niedrige kinetische Energie besitzen und dadurch leicht in einem
inhomogenen Feld abgelenkt werden ko¨nnen. Die korrekte Interpretation des er-
haltenen Bildes wird dadurch erschwert.
Ganz allgemein la¨sst sich sagen, dass Vertiefungen oder Erho¨hungen
u¨berproportional stark vergro¨ßert werden, d. h. gro¨ßer erscheinen, als sie in Wirk-





tion“) ist proportional zu
√
`
ξ , wobei ` den Abstand der Probenoberfla¨che zur
Kathodenlinse und ξ die Ho¨hen- oder Tiefenabweichung von der Probenober-
fla¨che angibt. Diese Tiefenvergro¨ßerung





kann hohe Werte erreichen, da der Abstand ` der Probe zum PEEM im Allge-
meinen mehrere Millimeter betra¨gt, die Oberfla¨chenrauhigkeit ξ aber im Bereich
von Mikrometern liegt.
Bestrahlt man einen Festko¨rper mit Licht genu¨gend hoher Energie, so wer-
den vom Festko¨rper Elektronen emittiert. Hierbei dringt die elektromagnetische
Strahlung zuna¨chst in den Festko¨rper ein, wo es Fotoionisationsprozesse auslo¨st
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= α · exp (−αz)dz (6.11)
wobei α = α(hν) der wellenla¨ngenabha¨ngige, optische Absorptionskoeffizient ist.
Der Photoemissionsprozess selbst kann in drei Teilschritte zerlegt werden [5]:
  die Photoionisation innerhalb der Probe (in einer Tiefe z)
Die so genannte Quantenausbeute bestimmt die Menge an frei werdenden
Photoelektronen, die unabha¨ngig davon ist, in welcher Tiefe z innerhalb
der Probe der Ionisationsprozess stattfindet.
  den Transport des Elektrons zur Oberfla¨che (z = 0)
Beim Transport der Elektronen durch den Festko¨rper kommt es zu elasti-
schen und inelastischen Streuprozessen, die zu einer effektiven Signalabnah-
me fu¨hren. Dadurch ergibt sich eine effektive freie Wegla¨nge der Elektro-
nen im Festko¨rper (effective mean free path). Ha¨ufig wird zur Abscha¨tzung








wobei L(E) die effektive freie Wegla¨nge darstellt.
  die Emission ins Vakuum
Die Wahrscheinlichkeit dieses Emissionsschrittes ha¨ngt ebenfalls – wie der
zweite (Ionisations-) Schritt – nicht vom Tiefenparameter z ab.
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Die Integration (von der Tiefe z = d bis z = 0) u¨ber alle vier Wahrscheinlichkeiten
ergibt die gesamte Elektronenausbeute



















emittiert. Typische Werte fu¨r 1α(h·ν) liegen bei 1
 m oder gro¨ßer. Die effektive
freie Wegla¨nge L(E) betra¨gt fu¨r schnelle Elektronen aufgrund der starken Wech-
selwirkungen nur etwa 1 nm, bei langsamen Elektronen ist L ≈ 50 nm.
6.4 Intensita¨t und Kontrast
Gema¨ß dem photoelektrischen Effekt entspricht die maximale kinetische Ener-
gie eines emittierten Elektrons der Energie des eingestrahlten Photons, ver-
mindert um die Austrittsarbeit des Elektrons (vgl. Gl. 6.1). Die Austrittsar-
beit ist definiert als die Energiedifferenz zwischen dem Zustand des Elektrons
im ho¨chsten besetzten elektronischen Zustand im Festko¨rper und im Vakuum
unmittelbar außerhalb des Festko¨rpers. Sie ha¨ngt von der kristallographischen
Struktur der Oberfla¨che des Festko¨rpers und etwaigen Adsorbaten ab, da das
Oberfla¨chendipolmoment in beiden Fa¨llen vera¨ndert wird.
Die integrale Intensita¨t des Photostroms I(ν), der von dem Fluss B(ν) der Pho-
tonen der Frequenzen ν bis ν + dν und der Anzahl der Elektronen ε(ν), die den











h die minimale Frequenz, bei der gerade noch Elektronen emittiert
werden, darstellt. Aus Gl. 6.15 la¨sst sich unmittelbar die direkte Abha¨ngigkeit
der integralen Intensita¨t von der Austrittsarbeit erkennen, d. h. unterschiedliche
Helligkeiten im PEEM-Bild lassen sich (im Falle von Metallen) direkt auf Un-
terschiede in der Austrittsarbeit zuru¨ckfu¨hren. Eine Metalloberfla¨che erscheint
im PEEM-Bild umso heller, je mehr Photoelektronen von ihr emittiert werden,
je geringer also ihre Austrittsarbeit ist; Kontraste entstehen durch lokale Unter-
schiede in der Austrittsarbeit.
Die Integration der Gl. 6.15 ergibt unter der Annahme von T = 0 und einer Ener-
gie h · ν des anregenden Lichts, die nahe dem Schwellenwert fu¨r die Fotoemission
liegt, die so genannte Fowler-Gleichung:
I(ν) ∝ (hν − (Φ+∆Φ))2 (6.16)
Bei den meisten Untersuchungen soll ein Zusammenhang zwischen der Hellig-
keit bzw. einem Helligkeitswechsel und der chemischen Natur der Oberfla¨che
(Zusammensetzung, Oxidationszustand etc.) hergestellt werden. Dazu kann der
Helligkeitswechsel im PEEM einen wertvollen Beitrag leisten. Beispielsweise ver-
dunkeln sich saubere, d. h. adsorbat- und verunreinigungsfreie Metalloberfla¨chen,
wenn Sauerstoffgas auf der Oberfla¨che adsorbiert (vgl. Kap. 6.6.1).
Neben der
”
dynamischen Information“ aus Helligkeitswechseln liefert der Bild-
kontrast eine
”
statische Information“ u¨ber die lokalen chemischen Unterschiede
und die topographische Beschaffenheit der untersuchten Oberfla¨che.
Abb. 6.4 zeigt schematisch eine Oberfla¨che, die metallische (Pt) und elektronisch
nicht leitende Anteile (YSZ) entha¨lt. Im oberen Teil der Abbildung (A) ist ein
Querschnitt dieser Oberfla¨che zu sehen, darunter (Teil B) das fu¨r diese Topogra-
fie zu erwartende PEEM-Bild. Im linken Teil des Bildes liegt eine Platinfla¨che,
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Abb. 6.4: Kontrastmechanismus
die im PEEM-Bild – wie oben angedeutet – hell erscheint, da die Energie hν des
eingestrahlten Lichts gro¨ßer als die Austrittsarbeit Φ des Materials ist. Etwa in
der Mitte der Platinfla¨che ist eine Vertiefung zu sehen. Der restliche Bildaus-
schnitt wird von einer YSZ-Oberfla¨che eingenommen. Da am Fermi-Niveau des
YSZ keine (oder kaum) Zustandsdichte vorliegt, werden hier keine Photoelektro-
nen emittiert, und das PEEM-Bild ist schwarz bzw. dunkel.
Auf der ungesto¨rten Platinoberfla¨che (a) kommt es zur ungehinderten Emission
der Photoelektronen, die Fla¨che erscheint grau, d. h. in einer mittleren Helligkeit
im PEEM-Bild.
An der Vertiefung (b) kommt es zu einer Fokussierung der emittierten Elek-
tronen, da diese den Festko¨rper stets entlang der Oberfla¨chennormalen verlassen
und erst dann durch das anliegende Feld beschleunigt und abgelenkt werden. Die
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Vertiefung erscheint im PEEM-Bild daher heller. Analog zu diesen U¨berlegungen
ergibt sich, dass eine Erho¨hung auf der Probenoberfla¨che im PEEM-Bild dunkler
erscheint als die ungesto¨rte,
”
glatte“ Oberfla¨che.
An einer Stufe oder Kante schließlich (c) werden einige Photoelektronen aus
der
”
Beschleunigungsachse“ abgelenkt, so dass derartige Formationen (also auch
die Kante der Vertiefung auf der Platinfla¨che) im PEEM-Bild als dunkle Linien
erscheinen.
In den Fa¨llen (b) und (c) kommt es also zu einer Helligkeits- bzw. Kon-
trasta¨nderung aufgrund rein topographischer Eigenschaften der Oberfla¨che, es
liegen keine chemischen Unterschiede vor. Nicht in jedem Fall hat also die hellste
Stelle in einem PEEM-Bild auch die niedrigste Austrittarbeit. Vor diesem Hinter-
grund kommt der dynamischen Information große Bedeutung zu, da topografisch
bedingte Kontraste sich zeitlich nur langsam a¨ndern sollten.
6.5 Literaturu¨berblick
Die bisherigen PEEM-Untersuchungen des Systems Pt/YSZ wurden ausschließ-
lich in der Arbeitsgruppe von Prof. Imbihl vorgenommen. Hierbei lag das Au-
genmerk darauf, an geometrisch gut definierten, mikrostrukturierten Proben das
Verhalten bei elektrochemischer Polarisation zu untersuchen. Insbesondere die
von Vayenas postulierte backspillover -Spezies (vgl. Kap. 3.2) sollte im PEEM
beobachtet werden [12,13].
Abb. 6.5 und 6.6 zeigen ein PEEM-Bild der von Poppe verwendeten mikrostruk-
turierten Elektrode und die integrale PEEM-Intensita¨tsa¨nderung innerhalb der
drei markierten Fenster (Fenster 1 auf YSZ, Fenster 2 und 3 auf der Platinelektro-
de), wenn diese Elektrode polarisiert wird. Der Festelektrolyt YSZ ist innerhalb
des durch die drei Hanteln begrenzten Gebietes sichtbar, die u¨brige Oberfla¨che
wird durch die Platinelektrode bedeckt.
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Abb. 6.5: PEEM-Bild einer YSZ/Pt-Mikrostruktur, die drei runde YSZ-Doma¨nen (verbunden
durch Kana¨le) zeigt, die jeweils von der Platinelektrode umgeben sind (T = 695 K, Basisdruck






3“ beschrifteten Rechtecke markieren die Bereiche,
in denen eine integrale Intensita¨tsauswertung vorgenommen wurde, vgl. die untenstehende
Abb. 6.6, entnommen aus [13].
Abb. 6.6: Integrale Intensita¨tsauswertung des obenstehenden PEEM-Bildes wa¨hrend ei-
nes elektrochemischen Pumpexperiments bei T = 695 K. Der Basisdruck lag bei
p ≈ 1 ·10−8 mbar, entnommen aus [13].
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Bei einer anodischen Polarisation von VWR = +2 V verdunkelt sich die Platin-
elektrode sofort und homogen. Der Festelektrolyt reagiert ebenfalls – allerdings
langsamer – auf die elektrische Polarisation, hier tritt erst innerhalb von etwa 1
min eine Verdunkelung ein.
Die Verdunkelung der Platinelektrode schreiben die Autoren einer erho¨hten Sau-
erstoffbedeckung zu. Bei anodischer Polarisation werden Sauerstoffionen (O2−)
an der Dreiphasengrenze entladen und sich dann auf der Elektrodenoberfla¨che
verteilen. Diese Bedeckung mit einer Oberfla¨chenspezies verursacht eine Aus-
trittsarbeitserho¨hung, die wiederum fu¨r die Verdunkelung der Elektrodenfla¨che
im PEEM-Bild verantwortlich ist. Konzentrationsgradienten oder Diffusionspro-
file konnten nicht beobachtet werden. Die Schwa¨rzung des Festelektrolyten wird
auf eine Oxidation des YSZ zuru¨ckgefu¨hrt.
Bei kathodischer Polarisation (VWR = −2 V) hellt sich die Platinelektrode im
Vergleich zur sauberen Platinoberfla¨che stark auf. Hierfu¨r kann kein dem der
Sauerstoffentwicklung analoges Bild geliefert werden, da die chemische Identita¨t
der backspillover -Spezies unklar ist. Im Fall des Festelektrolyts ist ebenfalls eine
Aufhellung zu bemerken, die der Reduktion des YSZ zugeschrieben wird.
Ein weiteres wichtiges Ergebnis zeigt sich bereits bei diesen ersten PEEM-
Untersuchungen: Nach einiger Zeit (mehrere Tage) kommt es zu irreversiblen
Vera¨nderungen sowohl der Platinelektrode als auch des Festelektrolyten YSZ.
Die Elektrodenoberfla¨che wird von den Autoren als zunehmend inhomogen be-
schrieben, außerdem treten versta¨rkt Mikrorisse auf. Im Fall des Festelektrolyten
wird von Experiment zu Experiment (kathodische Polarisierung) eine zunehmen-
de Aufhellung im PEEM-Bild beobachtet, was die Autoren einer (zumindest par-
tiellen) Reduktion des ZrO2 zuschreiben.
Aus diesen Experimenten wird schließlich ein Diffusionskoeffizient von
DO ≈ 10−3 cm2/s ermittelt.
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6.6 Ergebnisse
Die im vorigen Abschnitt kurz beschriebenen Voruntersuchungen bilden die
Grundlage fu¨r die im Rahmen dieser Arbeit durchgefu¨hrten PEEM-Experimente.
In den bisherigen Experimenten und mit den bisher verwendeten Proben war
es nicht mo¨glich, den Ort, an dem der Sauerstoff, der beim elektrochemischen
Pumpen durch den Festelektrolyten transportiert wird, an die Oberfla¨che tritt,
exakt zu lokalisieren bzw. Konzentrationsgradienten der Sauerstoffbedeckung
auf der Oberfla¨che zu detektieren. Daher sollte nun an mikrostrukturierten
Elektroden mit definierter La¨nge der Dreiphasengrenze auf einkristallinen
YSZ-Substraten das elektrochemische Polarisationsverhalten untersucht werden.
Zum Vergleich wurden auch hier die von Vayenas zur Verfu¨gung gestellten
poro¨sen Platinelektroden auf polykristallinem YSZ, an denen ein elektrochemi-
scher Promotionseffekt gemessen wurde, untersucht.
Die durch Fotolithografie hergestellten mikrostrukturierten Elektroden erwiesen
sich im Verlauf der Experimente als nanoporo¨s; daher wurde versucht, mit
Hilfe der Technik der gepulsten Laserdeposition (PLD) dichte Platinelektroden
auf orientierten (100)-YSZ-Substraten aufwachsen zu lassen. Die PEEM-
Experimente zur anodischen Polarisation dieser Elektroden werden ebenfalls in
diesem Abschnitt vorgestellt.
6.6.1 Mikrostrukturierte Elektrode
Die mikrostrukturierte Elektrode auf einkristallinem YSZ (vgl. das PEEM-Bild
der unbelegten Oberfla¨che in Abb. 6.7) unterscheidet sich grundlegend von der





Abb. 6.7: PEEM-Bild einer mikrostrukturierten Elektrode, T = 350 ◦C.
(helle) Elektrodenfla¨che, eine ebenfalls einheitliche dunkle Oberfla¨che des Fest-
elektrolyten und eine scharfe Dreiphasengrenze. Der Bildausschnitt umfasst ca.
400  m.
Wird diese Elektrode in der elektrochemischen Kette Pt/YSZ/Pt als Arbeits-
elektrode geschaltet und positiv (anodisch) polarisiert, wird Sauerstoff durch den
Festelektrolyten an die im PEEM sichtbare Oberfla¨che transportiert. Exempla-
risch sind in Abb. 6.8 drei Experimente (in Restgasatmospha¨re p ≈ 10−9 mbar)
bei unterschiedlichen Pumpspannungen dargestellt.
In allen Fa¨llen verdunkelt sich die Elektrodenoberfla¨che, sobald das anodische Po-
tential angelegt wird. Diese Verdunkelung erfolgt im Rahmen der zeitlichen und
ra¨umlichen Auflo¨sung1 homogen, d. h. es sind keine Helligkeitsgradienten auf der
Platinelektrode zu sehen, die einen Gradienten der Sauerstoffbedeckung anzeigen
wu¨rden. Dies gilt sowohl fu¨r die gesamte Elektrodenoberfla¨che als auch explizit
fu¨r die Umgebung der Dreiphasengrenze, die beim Design dieser mikrostruktu-
1Die zeitliche Auflo¨sung betra¨gt 40 ms (25 Halbbilder pro Sekunde). Die ra¨umliche Auflo¨sung
des verwendeten Mikroskops liegt bei etwa 5  m.
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400µm
VWR = +0,2 V
400 µm
VWR = +0,3 V
400 µm400 µm
400 µm
VWR = +0,5 V
400 µm
Abb. 6.8: Anodische Polarisation einer mikrostrukturierten Elektrode mit drei unterschied-
lichen Spannungen in Restgasatmospha¨re p ≈ 10−9 mbar (VWR = + 0,2 V, VWR = + 0,3
V und VWR = + 0,5 V), T = 350
◦C. Jeweils links ist die durch O2/H2-Zyklen gereinigte,






–0,4 V 3 s –0,4 V 5 s –0,4 V 7 s
–0,4 V 9 s –0,4 V 11 s –0,4 V 16 s –0,4 V 21 s
–0,4 V 26 s –0,4 V 31 s –0,4 V 36 s –0,4 V 41 s
Abb. 6.9: Kathodische Polarisation einer mikrostrukturierten Elektrode bei VWR = − 0,4
V, T = 350 ◦C. Das obere linke Bild zeigt die durch O2/H2-Zyklen gereinigte, unbeleg-
te Oberfla¨che vor dem Experiment, die folgenden Bilder zeigen den zeitlichen Verlauf der
Reduktionsfront wa¨hrend der kathodischen Polarisation.
rierten Elektrode als
”
Entstehungsort“ der zuna¨chst aus dem Festelektrolyten
ausgebauten Sauerstoffspezies vermutet wurde.
Wird ein solches Polarisationsexperiment in Sauerstoffatmospha¨re durchgefu¨hrt,
zeigen sich keine qualitativen Vera¨nderungen. Auch eine Kohlenmonoxid-
Atmospha¨re (pCO > 10
−8 mbar) hat keinen Einfluss auf die homogene Verdun-
kelung der Elektrodenoberfla¨che.
Bei kathodischer Polarisation zeigen sich – neben einer ebenfalls homogen auftre-
tenden Aufhellung der Elektrodenoberfla¨che – Vera¨nderungen am Festelektroly-
ten. Abb. 6.9 zeigt beispielhaft ein Polarisationsexperiment bei VWR = −0, 4 V
in Restgasatmospha¨re.
Sobald das kathodische Potential angelegt wird, beginnt sich die Oberfla¨che des
Festelektrolyten aufzuhellen. Beginnend an der Dreiphasengrenze la¨uft eine helle
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Front auf die Oberfla¨che des Zirconium(IV)-oxids, bis nach ca. 40 s die gesamte
Festelektrolytoberfla¨che aufgehellt ist. Die Oberfla¨che der Platinelektrode zeigt
ebenfalls - wie erwa¨hnt - eine Aufhellung, die jedoch im linken Bildbereich (zwi-
schen den
”
Kammstrukturen“ der Mikrostruktur) deutlich sta¨rker ausfa¨llt als auf
der rechten Bildseite (auf einer gro¨ßeren
”
ungesto¨rten“ Elektrodenoberfla¨che).
Werden derartige Polarisationsexperimente mit kathodischem Potential in
Sauerstoff-Atmospha¨re (pO2 > 10
−8 mbar) durchgefu¨hrt, konnte im messtech-
nisch zuga¨nglichen Bereich von Polarisationsspannungen (0 V ≥ VWR ≥ −2
V) keine Vera¨nderung am Festelektrolyten beobachtet werden. In einer CO-
Atmospha¨re verlaufen die Experimente dagegen in gleicher Weise wie in der
Restgasatmospha¨re.
6.6.2 Poro¨se Elektrode
Die poro¨se Elektrode zeigt qualitativ das gleiche Verhalten wie die mikrostruk-
turierte Elektrode; daher sollen hier nur kurz die experimentellen Befunde
pra¨sentiert werden:
Bei anodischer Polarisation erfolgt eine homogene Verdunkelung der Elektro-
denoberfla¨che, bei kathodischen Spannungen la¨sst sich eine fortschreitende Front
auf dem Festelektrolyten beobachten. Die Abb. 6.10 und 6.11 zeigen die entspre-
chenden PEEM-Bilder dieser Experimente.
6.6.3 Dichte Elektroden (mittels PLD hergestellt)
Als ein dritter Elektrodentyp wurde schließlich eine Platinelektrode mittels ge-
pulster Laserdeposition (PLD) auf einen YSZ-Einkristall aufgebracht. Hierbei
wurde die eine Ha¨lfte des YSZ-Substrats bei der Laserdeposition mit einer
Aluminiumoxid-Keramik abgedeckt, so dass nur eine Ha¨lfte des 1 cm x 1 cm
großen YSZ-Einkristalls mit Platin beschichtet wurde (vgl. Kap. 4.4). Der Grenz-
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400µm 400 µm
VWR = + 0,5 V
Abb. 6.10: Anodische Polarisation einer polykristallinen Elektrode bei VWR = + 0,5 V und
T = 400 ◦C. Das linke Bild zeigt die durch O2/H2-Zyklen gereinigte, unbelegte Oberfla¨che
vor dem Experiment, das rechte Bild bei angelegter Polarisationsspannung.
bereich Pt/YSZ sollte zur Beobachtung des bei elektrischer Polarisation austre-
tenden Sauerstoffs dienen.
Eine rasterelektronenmikroskopische Aufnahme einer solchermaßen hergestellten
Elektrode zeigt Abb. 6.12. Man erkennt eine zwar polykristalline, aber decken-
de Schicht aus Platinko¨rnern, die eine verkippte (111)-Orientierung aufweisen
(vgl. das Diffraktogramm in Abb. 6.12) mit vereinzelten Lo¨chern, die bis auf das
darunter liegende Substrat reichen.
Als Dreiphasengrenze, an der der elektrochemisch generierte Sauerstoff an die
Oberfla¨che tritt, ko¨nnen in diesem Fall neben der (auf der REM-Aufnahme nicht
sichtbaren) Pt/YSZ-Grenze theoretisch auch die Lo¨cher in der Elektrode und
die Korngrenzen (aufgrund der dort erho¨hten Diffusivita¨t) fungieren. Das Pola-
risationsexperiment einer solchen Elektrode mit einer anodischen Spannung von
VWR = −0, 2 V zeigt die Abb. 6.13.
An der Dreiphasengrenze la¨sst sich ca. 0,8 s nach Beginn der Polarisation eine
dunkle Zone erkennen, die sich mit der Zeit in Gestalt einer propagierenden Front
auf die Platinelektrode bewegt. Nach etwa sieben Sekunden ist die gesamte im
Bildausschnitt erscheinende Elektrodenoberfla¨che verdunkelt. Nur direkt an der
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Abb. 6.11: Kathodische Polarisation einer polykristallinen Elektrode bei VWR = − 0,5 V,
T = 400 ◦C. Das obere Bild zeigt die durch O2/H2-Zyklen gereinigte, unbelegte Oberfla¨che
vor dem Experiment, die folgenden Bilder zeigen den zeitlichen Verlauf der Reduktionsfront
wa¨hrend der kathodischen Polarisation.
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Abb. 6.12: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme einer mittels PLD aufgebrachten Pla-
tinelektrode auf einem YSZ(111)-Substrat. Deutlich zu erkennen sind die einige  m großen
Platinko¨rner, die Korngrenzen zwischen diesen Ko¨rnern und vereinzelte Lo¨cher in der Platin-
elektrode. Die Platinkristallite zeigen eine um 30◦ verkippte (111)-Orientierung. (H. Fischer,
JLU Gießen 2002)
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t =19,2 s t = 19,6 s t = 20,0 s t = 20,4 s t = 20,8 s
t = 21,2 s t = 21,6 s t = 22,0 s t = 22,4 s t = 22,8 s
t = 23,2 s t = 23,6 s t = 24,0 s
t = 18,0 s t = 18,4 s t = 18,8 st = 0 s
YSZ
350 µm
VWR = 0 V
t = 17,6 s
VWR = 0,2 V–
Abb. 6.13: PEEM-Bilder der anodischen Polarisation einer per PLD aufgebrachten Platin-
elektrode auf YSZ(100) bei T = 670 K. Das obere linkere Bild zeigt die durch O2/H2-Zyklen
gereinigte, unbelegte Oberfla¨che vor dem Experiment. Ab dem zweiten Bild liegt an der Pla-
tinelektrode eine anodische Spannung von VWR = +0, 2 V an.
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Abb. 6.14: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen der mikrostrukturierten Elektrode.
Deutlich ist die - auf Nanometer-Skala - ko¨rnige Struktur der aufgedampften Elektrode zu
erkennen.
6.7 Auswertung und Diskussion
6.7.1 Polykristalline und mikrostrukturierte Elektrode
Anodische Polarisation
Da sich das Verhalten der polykristallinen Elektroden qualitativ nicht von dem
der mikrostrukturierten Elektrode unterscheidet, sollen die Ergebnisse zu beiden
Elektrodentypen gemeinsam diskutiert werden.
Die zweifelsfreie Identifikation der Dreiphasengrenze als denjenigen Ort, an dem
der elektrochemisch generierte Sauerstoff an die Oberfla¨che tritt, gelingt bei bei-
den Elektrodentypen nicht. Wie die rasterelektronenmikroskopische Aufnahme in
Abb. 6.14 zeigt, ist selbst die mikrostrukturierte Elektrode auf einer Nanometer-
Skala als poro¨s anzusehen. Daher verwundert es nicht, dass im PEEM-Bild bei
anodischer Polarisation eine sofortige homogene Verdunkelung eintritt.
Der Sauerstoff tritt also nicht nur an der
”
makroskopischen“, d. h. durch die Her-
stellung ohnehin vorgegebenen Dreiphasengrenze an die Oberfla¨che, sondern an
vielen zusa¨tzlichen Punkten, und wahrscheinlich ebenso an den Korngrenzen. Die










Abb. 6.15: Schema des Sauerstoffdurchtritts im Fall einer polykristallinen, poro¨sen Arbeits-
elektrode (Korngro¨ße: einige Nanometer bis wenige Mikrometer). Die Oxidionen treten an der
Dreiphasengrenze an die Oberfla¨che und verteilen sich diffusiv auf der Elektrodenoberfla¨che.
Diffusionsstrecke auf der Oberfla¨che wird dadurch auf einige Nanometer herab-
gesetzt, und im Rahmen der Ortsauflo¨sung des verwendeten PEEM sind keine
stationa¨ren Konzentrationsgradienten zu detektieren. Abb. 6.15 veranschaulicht
die geringe Diffusionsla¨nge (im Gegensatz zu einer dichten Elektrode).
Nehmen wir fu¨r eine U¨berschlagsrechnung an, dass der Oberfla¨chen-
Diffusionskoeffizient DO fu¨r die Bewegung eines einzelnen Teilchens auf der Ober-
fla¨che definiert ist als der Quotient aus dem mittleren Verschiebungsquadrat










Die Bestimmung eines korrekten Diffusionskoeffizienten fu¨r den vorliegenden
Fall ist schwierig. Zum einen existieren nahezu keine Untersuchungen der
Oad-Diffusion auf polykristallinem Platin, die wahrscheinlich einzige Ausnahme
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System T EA D0 D (T = 673 K) Methode Ref.
[K] [kJ/mol] cm2/s cm2/s
O/Pt(111) 400 - 450 115,8 2,5 ≈ 2,6 ·10−9 FEM [24]
O/Pt(111) 190 - 205 41,5 ± 3,9 5 · 10−7±1 ≈ 3,0 ·10−10 STM [25]
O/Pt(100) 580 - 640 144,7 1 ≈ 5,9 ·10−12 FEM [24]
O/Pt(110) 600 - 670 125,4 ± 16,4 2 · 10+3±1 ≈ 3,7 ·10−7 PEEM [26]
O/Ptpolykr. 298 - 413 21 ± 2 0,4 ± 0,2 ≈ 9,4 ·10−3 TDS [27]
O/Pt(110) 600 - 670 155 2, 9 · 10+3 ≈ 2,7 ·10−9 PEEM [26]
Tab. 6.1: Sauerstoffdiffusion auf Platin. Angegeben sind das System, der Temperaturbereich,
die Aktivierungsenergie fu¨r die Diffusion EA und der pra¨exponentielle Faktor D0. Aus diesen




der Diffusionskoeffizient D fu¨r eine
Temperatur von T = 673 K berechnet worden. Zusa¨tzlich ist jeweils die experimentelle
Methode angegeben, nach der der Diffusionskoeffizient bestimmt worden ist.
bilden die Experimente von Kislyuk et al. (vgl. hierzu aber die Fußnote auf
Seite 131). Zum anderen ist die Diffusion vom Bedeckungsgrad abha¨ngig (s.
u.). Außerdem liegen in beiden Fa¨llen (polykristalline bzw. mikrostrukturierte
Elektrode) keine definierten Platinoberfla¨chen vor.
In Tab. 6.1 sind diverse Literaturdaten fu¨r die Oberfla¨chendiffusion von adsor-
biertem Sauerstoff auf verschiedenen Pt-Oberfla¨chen zusammengestellt.
Eine umfangreiche PEEM-Untersuchung der Oberfla¨chendiffusion von Sauerstoff





H. H. Rotermund vorgenommen [10]; die Daten sind in Abb. 6.16 im Detail
wiedergegeben, da sowohl die Methode (PEEM) als auch der Temperaturbereich
mit den eigenen Experimenten u¨bereinstimmen. Es fa¨llt auf, dass - wie schon
oben angedeutet - der Diffusionskoeffizient deutlich vom Bedeckungsgrad der
Pt-Oberfla¨che abha¨ngt. Nehmen wir fu¨r die folgenden Betrachtungen einen
Bedeckungsgrad von ϑ ≈ 0, 4 an.

































T = 0,4 E
A
 = 155 kJ/mol
T = 0,6 E
A
 = 163 kJ/mol
T = 0,2 E
A














Abb. 6.16: Arrhenius-Darstellung des Oberfla¨chendiffusionskoeffizienten fu¨r Sauerstoff auf




< r2 > [nm] fu¨r
√
< r2 > = 10 nm
fu¨r t = 1 s t [s]
O/Pt(111) 1,02 ·103 9,6 ·10−6 [24]
O/Pt(111) 0,35 ·103 8,3 ·10−4 [25]
O/Pt(100) 0,05 ·103 4,2 ·10−2 [24]
O/Pt(100) 12,25 ·103 6,8 ·10−7 [26]
O/Ptpolykr. 1949 ·103 2,7 ·10−11 [27]
O/Pt(110) 1,05 ·103 9,3 ·10−5 [10]
Tab. 6.2: Wurzel des mittleren Verschiebungsquadrats
√
< r2 > [nm] fu¨r t = 1 s und Dif-
fusionszeiten t [s] fu¨r eine Strecke von r = 10 nm fu¨r Sauerstoff auf Platin.
Nimmt man eine mittlere Korngro¨ße von ≈ 10 nm an (wie sie der raste-
relektronenmikroskopischen Aufnahme der mikrostrukturierten Elektrode
entnommen werden kann), ergeben sich gema¨ß Gl. 6.18 Diffusionszeiten von ca.
2,7 ·10−11 s bis etwa 4,2 ·10−2 s (vgl. Tab. 6.2, hier sind auch die mittleren
Verschiebungsquadrate fu¨r t = 1 s angegeben). Bei der Berechnung dieser Zeiten
muss beru¨cksichtigt werden, dass die Geschwindigkeit der Ausbreitung mit
der Zeit abnimmt. Die Zeiten gelten also nur fu¨r den unmittelbaren Start des
Experiments.
Man erkennt sofort die starke Streuung dieser Werte, die die Diskussion
erschwert. Bei der zeitlichen (25 ms) und o¨rtlichen Auflo¨sung (ca. 5  m) des in
den eigenen Experimenten verwendeten PEEMs ist aber eindeutig nicht mo¨glich,
im Fall der polykristallinen und mikrostrukturierten Elektrode Diffusionsfronten
zu sehen. Die Gru¨nde hierfu¨r liegen in der schon angesprochenen Porosita¨t der
beiden untersuchten Elektrodentypen.
Die bedingte Anwendbarkeit der angegebenen Literaturwerte wurde bereits
angedeutet; hier ist insbesondere noch einmal auf die starke Streuung dieser
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Werte, die Abha¨ngigkeit des Diffusionskoeffizienten von der Orientierung der
Platinoberfla¨che und den Einfluss der experimentellen Methode, mit der die
Diffusionskoeffizienten bestimmt worden sind (die per FEM und STM bestimm-
ten Werte fu¨r DO sind durchweg deutlich kleiner) hinzuweisen. Außerdem muss
natu¨rlich die starke Abha¨ngigkeit des Diffusionskoeffizienten von der Temperatur
beru¨cksichtigt werden; einige Untersuchungen wurden bei deutlich niedrigerer
Temperatur durchgefu¨hrt als die hier beschriebenen. Die Berechnung der Diffu-
sionskoeffizienten in Tab. 6.1 wurde jedoch immer fu¨r T = 673 K durchgefu¨hrt.
Der Bedeckungsgrad, dessen Einfluss auf den Diffusionskoeffizienten bereits
genannt wurde, wurde in den eigenen Experimenten nicht bestimmt; auch hier
wird ein Vergleich mit den Literaturwerten also erschwert.
Fu¨r die Pt-Elektrode, die mittels gepulster Laserdeposition aufgebracht wurde,
konnten Oberfla¨chen-Diffusionskoeffizienten fu¨r Sauerstoff bestimmt werden.
Diese Auswertung und der Vergleich mit den Literaturdaten erfolgen in Kap.
6.7.2.
Fu¨r polykristalline Oberfla¨chen liegt nur eine Untersuchung in der Literatur
vor, die zudem mit einer ga¨nzlich anderen experimentellen Methode durch-
gefu¨hrt wurde2. Zieht man zumindest einen qualitativen Vergleich der aus
dieser Studie erhaltenen Werte mit allen anderen, so zeigt sich eine drastische
2Der Grund fu¨r den um nahezu zehn Gro¨ßenordnungen abweichenden Wert der Referenz [27]
ist unklar, aber vielleicht in der Methode begru¨ndet: Eine Platinfolie wird in mehrere Areale
unterteilt, die separat beheizt werden ko¨nnen. Nachdem durch Thermodesorption ein Areal
vollsta¨ndig, wie die Autoren annehmen, von adsorbiertem Sauerstoff befreit worden ist,
kann eine erneute Bedeckung nur durch Sauerstoff-Diffusion aus einem benachbarten Areal
realisiert werden. Hierbei muss sicher gestellt sein, dass sich keine signifikanten Mengen
Sauerstoff in der Gasphase befinden. Außerdemmuss gewa¨hrleistet sein, dass beide Pt-Areale
thermisch vollsta¨ndig voneinander getrennt sind. Nach einer Kalibrierungsmessung kann
mit Hilfe zeitabha¨ngiger Messungen der Adsorbatkonzentration der Diffusionskoeffizient D
bestimmt werden (gema¨ß c = c0 · [1− exp (−2Dξt)] als Lo¨sung des 1. Fickschen Gesetzes;
c bzw. c0 bezeichnen die momentane bzw. anfa¨ngliche Oberfla¨chenkonzentration, ξ ist eine
Geometrie-Konstante und t die Zeit).
132 6. Photoelektronen-Emissions-Mikroskopie
Erho¨hung des Diffusionskoeffizienten und des mittleren Verschiebungsquadrates,
so dass es versta¨ndlich erscheint, dass bei den untersuchten und – was die
Oberfla¨chenstrukturen angeht – nicht na¨her charakterisierbaren Systemen keine
Diffusionsfronten beobachtet werden konnten.
Die Abb. 6.17, 6.18, 6.20 und 6.21 zeigen die relativen PEEM-
Intensita¨tsa¨nderungen bei einem anodischen Polarisationsexperiment. Be-
trachten wir zuna¨chst die Platinelektrode selbst (Abb. 6.17), deren Inten-
sita¨tsa¨nderung hierbei in einem 50  m x 50  m großen Bereich, der ca. 150  m
von der Dreiphasengrenze entfernt innerhalb der Platinelektrode liegt, integrativ
ermittelt wird.
Mit Anlegen des Potentials verringert sich innerhalb einer Zeitspanne von weni-
ger als einer Sekunde die Intensita¨t schlagartig. Die relative Intensita¨t nimmt
hierbei in einem Bereich von VWR = + 0,1 V bis VWR = + 0,5 V zuna¨chst
linear ab; bei einer weiteren Erho¨hung der Pumpspannung bleibt das Maß der
Verdunkelung anna¨hernd konstant (vgl. rechte Grafik in Abb. 6.17). U¨bertragen
auf das mikroskopische Bild bedeutet dies, dass bei einer Pumpspannung von
ca. VWR = + 0,5 V die ho¨chstmo¨gliche stationa¨re Bedeckung der Oberfla¨che mit
Sauerstoff erreicht wird. Bei ho¨heren Spannungen wird zwar eine gro¨ßere Menge
an Sauerstoff an die Dreiphasengrenze transportiert, er verbleibt aber nicht auf
der Oberfla¨che, sondern desorbiert in die Gasphase.
Insbesondere die letzte Messung (bei einer Spannung von VWR = + 1,0 V) ist aber
nur bedingt auswertbar, da es wa¨hrend der Polarisation zu einer Vera¨nderung an
der Referenzelektrode kommt, was im Folgenden diskutiert werden soll.
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Abb. 6.17: Relative PEEM-Intensita¨tsa¨nderung der Pt-Elektrode in Abha¨ngigkeit der Zeit t
(links) bzw. der angelegten Polarisationsspannung VWR (rechts), T = 400
◦C.
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Abb. 6.18: Relative PEEM-Intensita¨tsa¨nderung des YSZ in Abha¨ngigkeit der Zeit t (links)
bzw. der angelegten Polarisationsspannung VWR (rechts), T = 400
◦C. Blau eingezeichnet
sind die Intensita¨tswerte, die bei Abschalten der Spannung gemessen wurden.
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Abb. 6.18 zeigt die Intensita¨tsa¨nderung des Festelektrolyten bei unterschiedlichen
Spannungen. Im Bereich VWR = + 0,1 V bis VWR = + 0,3 V kommt es zu einer
Verdunkelung des Festelektrolyten, die Intensita¨tsa¨nderungen sind aber recht
gering. Ab einer Polarisationsspannung von VWR = + 0,5 V beobachtet man
zuna¨chst eine Verdunkelung, wenn die Spannung angelegt wird. Nach einigen
Sekunden aber hellt sich das YSZ auf, bei VWR = + 0,6 V und VWR = + 1,0 V
sogar erheblich u¨ber das Ausgangsniveau. Zu diesem Zeitpunkt wird also kein
Sauerstoff mehr in Richtung der Arbeitselektrode gepumpt, d. h. der Wert der
anliegenden Spannung muss sich gea¨ndert haben. Der Grund fu¨r diese A¨nderung
liegt wahrscheinlich im nicht konstanten Potential der Referenzelektrode. Der
experimentelle Aufbau bedingt, dass die Referenzelektrode der gleichen (UHV-)
Gasatmospha¨re ausgesetzt ist wie die Arbeitselektrode selbst (im Fall der hier
diskutierten Experimente lag der Gasdruck bei pO2 ≈ 10−9 mbar).
Abb. 6.19 veranschaulicht die Potentialverla¨ufe. Die Potentialspru¨nge ∆ϕ0 an
den Phasengrenzen sind in ihrer Gro¨ße charakteristisch fu¨r das betrachtete
System (in diesem Fall Pt/YSZ); sie sind daher - im unbelasteten Fall (I = 0
A) an allen Phasengrenzen gleich groß. Wird eine Spannung zwischen Referenz-
und Arbeitselektrode angelegt, so dass die Arbeitselektrode positiv polarisiert
wird, und fließt mithin zwischen Gegen- und Arbeitselektrode ein Strom, kommt
es zur Reduktion des Festelektrolyten YSZ, wenn die Sauerstoffaktivita¨t u¨ber
der Referenzelektrode nicht hinreichend hoch ist. Dadurch a¨ndert sich der
Potentialsprung an der Phasengrenze von ∆ϕ0 auf ∆ϕ0
′
, woraus eine A¨nderung
des durch den Festelektrolyten fließenden Stroms resultiert.
Eine Schwa¨rzung des Festelektrolyten an der Referenzelektrode tritt immer dann
auf, wenn nicht in ausreichendem Maß Sauerstoff zum Einbau in das Gitter zur
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Abb. 6.19: Verlauf der elektrischen Potential in der galvanischen Kette Pt/YSZ/Pt ohne
(schwarz) und wa¨hrend der Polarisation (rot). Die unteren Ausschnittsvergro¨ßerungen zeigen
den Potentialsprung an der Phasengrenze YSZ/Pt an der Referenzelektrode, einmal im un-
gesto¨rten Fall (rechts unten, oxidiertes YSZ), einmal bei geschwa¨rztem YSZ (links unten).
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Verfu¨gung steht. Dies ist zum einen der Fall (wie oben schon angedeutet), wenn
die Referenzelektrode selbst undurchla¨ssig fu¨r Sauerstoff ist und damit blockie-
rend fu¨r den Sauerstoffeinbau wirkt. Zum anderen tritt dieser Fall ein, wenn
in der umgebenden Gasatmospha¨re nicht genu¨gend Sauerstoff zur Verfu¨gung
steht. Da die vorliegenden Experimente unter Ultrahochvakuum-Bedingungen
durchgefu¨hrt wurden, ist davon auszugehen, dass die beschriebene Vera¨nderung
des angelegten Potentials durch die Schwa¨rzung des Elektrolytmaterials re-
gelma¨ßig auftritt, wenn eine hinreichend hohe Spannung eine hinreichend lange
Zeit angelegt wird.
Abb. 6.20 schließlich zeigt die PEEM-Intensita¨tsa¨nderung in Abha¨ngigkeit
der Zeit und der angelegten Polarisationsspannung direkt an der Dreipha-
sengrenze. In diesem Fall ergibt sich kein einheitliches Bild, da offenbar
sowohl der Festelektrolyt als auch die Platinelektrode einen Beitrag zur Inten-
sita¨tsa¨nderung liefern. Qualitativ zeigt sich zwar eine Zunahme der relativen
PEEM-Intensita¨tsabnahme, doch zum einen zeigt sich ab einer Spannung von
VWR = + 0,5 V wieder der oben beschriebene Einfluss des nicht konstanten Po-
tentials der Referenzelektrode, zum anderen wird die Auswertung (insbesondere
bei der ho¨chsten Polarisationsspannung von VWR = + 1,0 V) durch ein starkes
Rauschen des Signals erschwert und ist daher mit einem großen Fehler behaftet.
Vergleicht man schließlich die Intensita¨tsa¨nderungen der Platinelektrode, des
Festelektrolyten und der Dreiphasengrenze bei einer bestimmten Polarisati-
onsspannung miteinander, ergibt sich das in Abb. 6.21 gezeigte Bild (fu¨r eine
Spannung von VWR = + 0,2 V). Die Verdunkelung ist im Fall der Elektrode
selbst am gro¨ßten, der Festelektrolyt und der Bereich der Dreiphasengrenze
verdunkeln sich in etwa um denselben Betrag. An diesem Vergleich wird noch
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Abb. 6.20: Relative PEEM-Intensita¨tsa¨nderung direkt an der Dreiphasengrenze
Pt/YSZ/Gasatmospha¨re bei unterschiedlicher anodischer Polarisation in Abha¨ngigkeit der
Zeit t, T = 400 ◦C.
einmal deutlich, dass der Bereich der Dreiphasengrenze tatsa¨chlich das Mittel
zwischen Elektrode und Festelektrolyt darstellt und kein origina¨res Verhalten
zeigt.
Beim Abschalten der Spannung kommt es in allen drei Fa¨llen zu einer kurzzeiti-
gen Aufhellung u¨ber das Ausgangsniveau hinaus. Dieser Effekt liegt in der Mes-
stechnik des Potentiostaten bzw. dessen potentiostatischer Regelung begru¨ndet:
Bei einem
”
schlagartigen“ Abschalten der Spannung la¨sst der Potentiostat einen
zu demjenigen Strom, der wa¨hrend der Polarisation mit VWR = + 0,2 V geflossen
ist, entgegengesetzten fließen, so dass die Arbeitselektrode fu¨r kurze Zeit katho-
disch gegenu¨ber der Referenzelektrode polarisiert ist, bis schließlich ein Potential
von VWR = 0 V eingeregelt ist.
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Abb. 6.21: Vergleich der relativen PEEM-Intensita¨tsa¨nderungen auf der Pt-Elektroden, dem
Festelektrolyten und an der Dreiphasengrenze Pt/YSZ/Gasatmospha¨re (tpb) bei einer an-
odischen Polarisation von VWR = +0, 2 V.
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Kathodische Polarisation
Im Fall einer kathodischen Polarisation der Arbeitselektrode zeigen sich
Vera¨nderungen am Festelektrolyten YSZ: Sowohl beim poly- als auch beim
einkristallinen Material breitet sich – beginnend an der Dreiphasengrenze -
eine helle Zone aus, die am Ende des Experiments die gesamte Oberfla¨che des
Festelektrolyten bedeckt (vgl. Abb. 6.9 bzw. 6.11).
In Abschnitt 6.4 wurden Intensita¨tsa¨nderungen im Fall von Metalloberfla¨chen
auf A¨nderungen der Austrittsarbeit zuru¨ckgefu¨hrt, die durch die Adsorption von
Gasen und der damit verbundenen Ausbildung von Oberfla¨chendipolen (z. B.
wird die Austrittarbeit durch die Adsorption von Sauerstoff vermindert) bzw.
durch die A¨nderung der Oberfla¨chenstruktur (verschiedene kristallographische
Orientierungen, z. B. gilt Φ(Ag(110)) < Φ(Ag(100)) < Φ(Ag(111) [28]) verursacht
werden ko¨nnen. In beiden Fa¨llen wird also der Oberfla¨chendipol Fχ gea¨ndert.
Die helle Zone, die beim Polarisationsexperiment auf dem YSZ beobachtet wird,
la¨sst sich somit als Fla¨che verminderter Austrittsarbeit Φ interpretieren.
Im Gegensatz zu Metallen, deren Elektronenkonzentration (bzw. chemisches
Potential der Elektronen µe−) als konstant angesehen werden kann, kann
eine A¨nderung der Austrittsarbeit im Fall von Festelektrolyten auch durch
eine A¨nderung der Elektronenkonzentration verursacht werden, d. h. durch
eine Vera¨nderung des chemischen Potentials der Elektronen µe− (neben der
Ausbildung von Oberfla¨chendipolen durch adsorbierte Gase – analog zu Metal-
loberfla¨chen). Tab. 6.3 fasst die Interpretation der PEEM-Bilder von Metallen
und Festelektrolyten zusammen.
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Helle Bereiche Dunkle Bereiche
Hohe Ausbeute an Photoelektronen Geringe Ausbeute an Photoelektronen
↓ ↓
Niedrige Austrittsarbeit Hohe Austrittsarbeit
Metalle Festelektrolyten Metalle Festelektrolyte
Sauerstoff- Hohe Elektronen- Sauerstoff- Niedrige Elektronen-
freie Oberfla¨che Konzentration bedeckte Oberfla¨che Konzentration
Tab. 6.3: Interpretation von PEEM-Bildern im Fall von Metallen bzw. Festelektrolyten.
Eine solche A¨nderung von µe− tritt bei ionischen Festko¨rpern bei einer A¨nderung
der Zusammensetzung, genauer gesagt der Sto¨chiometrie, ein.
Die Austrittsarbeit kann in einem solchen Fall als Messgro¨ße interpretiert wer-
den, die Informationen u¨ber die Defektchemie an der Oberfla¨che liefert. Hierzu
hat Nowotny Arbeiten an verschiedenen Systemen durchgefu¨hrt [30, 31]. Im Sy-
stem Eisen-Sauerstoff ergibt sich hierbei eine nahezu lineare Abha¨ngigkeit der
Austrittsarbeit Φ vom Logarithmus des Sauerstoffpartialdrucks log pO2 fu¨r die
Phasen α-Fe, Fe1−δO und Fe3O4 bei T ≈ 750 ◦C. Bei polykristallinem YSZ
steigt die Austrittsarbeit Φ ebenfalls mit der A¨nderung des Sauerstoffpartial-







beschrieben wird. Der Parameter n (die Steigung in entsprechenden ∆Φ −
ln pO2−Auftragungen) variiert je nach Defektstruktur in den oberfla¨chennahen










erfu¨llt, ergibt sich 1n =
1
4 [31, 32] (vgl. auch Kap. 2.1).
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Bei einem sauerstoffionenleitenden Festelektrolyten la¨sst sich das chemische Po-
tential der neutralen Komponente Sauerstoff als Summe der chemischen Poten-
tiale der Elektronen und der Sauerstoffionen formulieren:
µO(YSZ) = µO2−(YSZ)− 2µe−(YSZ) (6.21)
Die Konzentration der Oxidionen im Festelektrolyten kann bei kleinen Abwei-
chungen von der Sto¨chiometrie als nahezu konstant betrachtet werden, damit
gilt:
∆µO2− ≈ RT∆ ln cO2− ≈ 0 (6.22)
Eine A¨nderung des chemischen Potentials des Sauerstoffs ist also linear verknu¨pft
mit einer A¨nderung des chemischen Potentials der Elektronen:
∆µO(YSZ) ≈ −2∆µe−(YSZ) (6.23)
Nehmen wir an, dass die Oberfla¨chenregion in der Na¨he der Dreiphasengrenze
schnell auf ein angelegtes Potential reagiert und lokales Gleichgewicht herrscht,
dann fu¨hrt eine Potentiala¨nderung ∆VWR der Arbeitselektrode direkt zu einer
A¨nderung des chemischen Potentials der Komponente Sauerstoff an der Dreipha-
sengrenze (∆µO(tpb)) und damit zu einer A¨nderung des chemischen Potentials
der Elektronen im Festelektrolyten (∆µe−(YSZ)).
2F∆VWR = 2F∆η = ∆µO(AE, tpb) = ∆µO(YSZ, tpb) (6.24)
2F∆VWR = −2∆µe−(YSZ, tpb) (6.25)
6.7 Auswertung und Diskussion 143
Bei einer anodischen Polarisation der Arbeitselektrode (∆VWR > 0) sollte sich
die Konzentration der Elektronen im Festelektrolyten verringern (∆µe− < 0), bei
kathodischer Polarisation (∆VWR < 0) entsprechend erho¨hen (∆µe− > 0), d. h.
in diesem Fall sollte der Festelektrolyt reduziert werden.
Die Austrittsarbeit des Festelektrolyten ist definiert als
∆Φ(YSZ) = −∆µe−(YSZ) + F∆χ(YSZ) ≈ F∆VWR (6.26)
Das Oberfla¨chenpotential χ sollte sich bei elektrochemischer Polarisierung,
d. h. einer A¨nderung der Elektronenkonzentration im Festelektrolyten, in erster
Na¨herung kaum a¨ndern (∆χ(YSZ) ≈ 0). Daher ergibt sich im Fall eines ionenlei-
tenden Festelektrolyten eine 1 : 1-Beziehung zwischen dem angelegten Potential
∆VWR und der A¨nderung der Austrittsarbeit ∆Φ (vgl. Gl. 6.26). Hierzu ist noch
anzumerken, dass im Fall der PEEM-Untersuchungen ohnehin nur eine quali-
tative A¨nderung der Austrittsarbeit detektiert werden kann; eine quantitative
Auswertung der Austrittsarbeitsa¨nderungen (im Sinn von Absolutwerten) ist bei
dieser Methode nicht mo¨glich.
Aus diesen thermodynamischen U¨berlegungen heraus la¨sst sich somit schließen,
dass es sich bei der hellen Zone um (vollsta¨ndig oder teilweise) reduziertes
YSZ handelt, dessen Elektronenkonzentration durch das angelegte kathodische
Potential erho¨ht wird. Es werden offenbar besetzte elektronische Zusta¨nde in der
Bandlu¨cke des YSZ generiert, so dass die Ausbeute der Photoelektronen erho¨ht
wird; somit tritt im PEEM-Bild eine Aufhellung ein. Dass diese Aufhellung
auch u¨ber der Platinelektrode auftritt, deren Austrittsarbeit sich wa¨hrend der
kathodischen Polarisation nicht a¨ndern sollte, sta¨rkt die Argumentation. Da
die mikrostrukturierten Platinschichten sehr du¨nn (50 nm) und nanoporo¨s sind
und die Elektrodenoberfla¨che vor Beginn des Experiments nahezu sauerstofffrei
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ist3, ko¨nnen die im YSZ angeregten Elektronen die Probenoberfla¨che verlassen,
wodurch auch der Bereich der Platinelektrode hell erscheint.
Eine chemische (d. h. element- und oxidationszustandsspezifische) Analyse ist
erst mit Hilfe der Raster-Photoelektronen-Spektroskopie (SPEM) mo¨glich (vgl.
Kap. 7.3.1). Dort wird auch eine weiter gehende Analyse der Frontentstehung
und -ausbreitung vorgenommen.
6.7.2 Mittels gepulster Laserdeposition aufgebrachte Elektrode
Die im vorhergehenden Kapitel beschriebenen Ergebnisse zur anodischen
Polarisation der mikrostrukturierten und poro¨sen Elektrode konnten nicht
abschließend kla¨ren, wo der elektrochemisch
”
gepumpte“ Sauerstoff an die Ober-
fla¨che tritt und wie seine ra¨umliche Verteilung erfolgt. Als Erkla¨rung wurde in
beiden Fa¨llen die Porosita¨t der Platinelektrode gegeben, die in Zusammenhang
mit den zur Verfu¨gung stehenden Untersuchungsmethoden keine hinreichende
Ortsauflo¨sung erlaubt.
Die gepulste Laserdeposition (PLD) bietet die Mo¨glichkeit, epitaktische Filme
auf ein Substrat aufwachsen zu lassen, indem ein Targetmaterial (in diesem
Fall Platin) durch einen gepulsten Laserstrahl schlagartig verdampft wird und
auf einem Substrat (hier: YSZ(111)) abgeschieden wird. Daher wurde diese
Methode gewa¨hlt, um dichte und kristallographisch orientierte Platinschichten
herzustellen. Abb. 6.12 zeigt eine mit dieser Methode erhaltene Platinelektrode.
Die Platin-Kristallite zeigen eine um 30◦ gegen die Fla¨chennormale des darunter
liegenden YSZ(111) verkippte Orientierung.
3nachgewiesen durch die entsprechenden O 1s-Spektren
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Abb. 6.22: Relative PEEM-Intensita¨tsa¨nderung auf der dichten, via PLD pra¨parierten Pt-
Elektrode in Abha¨ngigkeit der Zeit t. Der Pfeil markiert den Zeitpunkt, zu dem die die
Polarisationsspannung von VWR = +0, 2 V angelegt wird. Der Ort der Intensita¨tsanalyse ist
auf dem PEEM-Bild (oben rechts) durch ein weißes Quadrat markiert, zusa¨tzlich sind hier
der Bildausschnitt und die Lage der Grenze zwischen Pt und YSZ als gestrichelte Linien
eingezeichnet.
Die PEEM-Experimente (vgl. Abb. 6.13) zeigen tatsa¨chlich ein Verhalten der
Elektrode, das sich von demjenigen der mikrostrukturierten bzw. poro¨sen Elek-
trode unterscheidet. Bei Anlegen einer anodischen Spannung verdunkelt sich die
Elektrodenoberfla¨che von der Dreiphasengrenze startend in Form einer Front.
An dieser Stelle zeigen die Experimente also erstmals, dass der elektrochemisch
generierte Sauerstoff an der Dreiphasengrenze entsteht und sich dann diffusiv
auf die Elektrodenoberfla¨che hin ausbreitet.
Die PEEM-Intensita¨tsanalyse dieses Experiments ist in Abb. 6.22 gezeigt. Zum
Zeitpunkt t = 1 s wird eine Polarisationsspannung von VWR = +0, 2 V angelegt.
Nach einer Sekunde (zum Zeitpunkt t = 2 s) beginnt zuna¨chst eine Verdunkelung
der Pt-Elektrode um ca. 22 % innerhalb von ca. 2,5 s. Anschließend tritt eine
weitere Intensita¨tsabnahme um ca. 16 % ein. Der dann erreichte Helligkeitsgrad
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Phase Diffusionszeit t / s Diffusionsstrecke r /  m Diffusionskoeffizient DO /
cm2
s
1 1,1 160 5, 8 · 10−5
2 3,6 160 1, 8 · 10−5
Tab. 6.4: Aus PEEM-Experimenten ermittelte Oberfla¨chen-Diffusionskoeffizienten der dich-
ten PLD-Pt-Elektrode. Mit Phase 1 und 2 sind die beiden aus Abb. 6.22 ermittelten Ver-
dunklungsschritte bezeichnet.
bleibt bis zum Ende des Experiments anna¨hernd konstant.
Der Grund fu¨r diese
”
zweistufige“ Intensita¨tsabnahme, die auch auf den
PEEM-Bildern (Abb. 6.13) zu sehen ist, ist unklar. Ob es sich hierbei um zwei
unterschiedliche Oberfla¨chenspezies des elektrochemisch gepumpten Sauerstoffs,
die einen unterschiedlichen Diffusionskoeffizienten aufweisen, handelt, kann
aufgrund dieser Experimente nicht entschieden werden.
Der zur Intensita¨tsanalyse ausgewa¨hlte Bereich ist ungefa¨hr 160  m von der
Grenze Pt/YSZ entfernt. Geht man davon aus, dass beide Verdunkelungsschritte
durch die diffusive Verbreitung einer Sauerstoff-Oberfla¨chenspezies verursacht
werden, lassen sich mit Hilfe von Gl. 6.17 die zugeho¨rigen Diffusionskoeffizienten
errechnen. In Tab. 6.4 sind die Daten zusammengestellt. Man erkennt, dass
die in diesem Experiment ermittelten Diffusionskoeffizienten um etwa vier bis
sieben Gro¨ßenordnungen u¨ber denen mit Hilfe von FEM und STM ermittelten
Literaturdaten liegen (vgl. Tab. 6.1).
Die aus PEEM-Untersuchungen ermittelten Literaturdaten [10, 26] liegen um
zwei bis vier Gro¨ßenordnungen unter dem hier ermittelten Diffusionskoeffizien-
ten. Der Ref. [27] entnommene Wert von DO = 3, 3 · 10−4 cm2s weicht um eine
Gro¨ßenordnung ab.
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Aufgrund dieser stark differierenden Literaturwerte ist die Diskussion mo¨glicher
Ursachen dieser Diskrepanz schwierig. Die starke Abweichung von den mittels
STM und FEM ermittelten Werten mag in der unterschiedlichen Methode
begru¨ndet sein. Die beiden PEEM-Untersuchungen liefern zwar ebenfalls etwas
niedrigere Diffusionskoeffizienten, beide wurden aber an einkristallinen Pt(110)-
Oberfla¨chen durchgefu¨hrt, einer Oberfla¨che, die sich topographisch deutlich
von der in den eigenen Experimenten vorliegenden (polykristalline Struktur,
aufgebaut aus einzelnen orientierten Kristalliten) unterscheidet.
Ein weiterer Unsicherheitsfaktor wird durch die Bedeckungsgradabha¨ngigkeit
des Diffusionskoeffizienten eingebracht. Im betrachteten System O/Pt sinkt
der Diffusionskoeffizient D mit steigendem Bedeckungsgrad ϑ. Da dieser bei
den vorliegenden Experimenten nicht bekannt ist (eine unbekannte Menge an
Sauerstoff desorbiert sofort nach dem Freiwerden an der Dreiphasengrenze in
die Gasphase), kann die Abweichung von den Literaturwerten an dieser Stelle
nicht weitergehend bewertet werden.
In Analogie zu Abb. 6.15 soll abschließend noch kurz das mechanistische Bild
des Sauerstoffaustritts an der Dreiphasengrenze einer ansonsten ideal dichten
Elektrode diskutiert werden, die schematisch in Abb. 6.23 gezeigt ist.
Hierbei ist die Dreiphasengrenze durch die Herstellung exakt vorgegeben,
und die Pt-Arbeitselektrode selbst ist fu¨r Sauerstoff undurchla¨ssig, da sie im
Idealfall einkristallin vorliegt und der Sauerstofftransport durch das Volumen
vernachla¨ssigt werden kann.4 Der Sauerstoff tritt also nur an der durch die
4Die Lo¨slichkeit von Sauerstoff in reinem Platin liegt im Temperaturbereich von 1708 K bis
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Abb. 6.23: Schema des Sauerstoffdurchtritts im Fall einer dichten, mittels PLD aufgebrach-
ten Arbeitselektrode. Die Oxidionen treten an der Dreiphasengrenze an die Oberfla¨che und
verteilen sich diffusiv auf der Elektrodenoberfla¨che.
Pra¨paration definierten Dreiphasengrenze an die Oberfla¨che und verteilt sich
anschließend diffusiv auf der Oberfla¨che.
Bei einer theoretischen Behandlung dieses Diffusionsproblems ergeben sich ei-
nige Schwierigkeiten, die im Folgenden kurz angesprochen werden sollen. Eine
abschließende theoretische Behandlung kann daher an dieser Stelle nicht erfol-
gen.
Liegt an der Arbeitselektrode ein konstantes Potential an, stellt sich an der
Dreiphasengrenze eine konstante Sauerstoffaktivita¨t ein, sofern das Potential der
Referenzelektrode konstant gehalten wird. Setzt man eine konstante Desorpti-
onsrate voraus, entspricht dies einer konstanten Sauerstoffkonzentration an der
Dreiphasengrenze. Ausgehend von diesen Startbedingungen erfolgt nun die Ober-
fla¨chendiffusion von atomarem Sauerstoff in den halbunendlichen Raum, d.h. auf
die Platinelektrode. Hierbei mu¨ssen zwei Faktoren beachtet werden, die Einfluss
auf den Bedeckungsgrad haben:
  die fortwa¨hrende Desorption von Sauerstoff in die Gasphase; daher ist eine
genaue Angabe einer Rate p(I), mit der an der Dreiphasengrenze entste-
hender Sauerstoff auf die Elektrode diffundiert, nicht mo¨glich. p(I) wird
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sicherlich kleiner sein, als der durch das Fradaysche Gesetz vorgegebene
Wert I2F ,
  die starke Abha¨ngigkeit des Oberfla¨chendiffusionskoeffizienten vom Be-
deckungsgrad.












− kDes · ϑ2O + p(I) (6.27)
Zusa¨tzlich zum 2. Fickschen Gesetz wird ein Desorptionsterm eingefu¨hrt, dessen
Geschwindindigkeitskonstante kDes unbekannt ist. Da die Anfangskonzentration
c0 ebenso nicht bekannt ist, muss die Diskussion an dieser Stelle offen bleiben.
Unter Vernachla¨ssigung des Desorptionsterms und Annahme einer konstanten
Rate q und entsprechender Geometrie ist eine analytische Lo¨sung mo¨glich (vgl.
Kap. 3.2.2, S. 33).
6.8 Zusammenfassung
Abschließend ist festzustellen, dass die gepulste Laserdeposition einen ex-
perimentellen Weg bietet, um dichte Elektroden herzustellen, mit denen es
mo¨glich ist, im PEEM Diffusionsfronten von Sauerstoff auf Platin abzubilden.
Eine chemische Identifizierung der diffundierenden Sauerstoffspezies kann die
Photoelektronen-Emissions-Mikroskopie nicht leisten; hierfu¨r wurde in gesonder-
ten Experimenten die XPS-Spektroskopie genutzt. Die aus PEEM-Experimenten
ermittelbaren Diffusionskoeffizienten sind allerdings deutlich gro¨ßer als in der
Literatur bekannte. Eine abschließende Erkla¨rung fu¨r diese Diskrepanz steht
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bisher noch aus, ebenso wie eine theoretische Behandlung des Diffusionspro-
blems. Die dafu¨r notwendigen Parameter (wie Oberfla¨chenkonzentration und
Desorptionsrate fu¨r das betrachtete System Oad/Pt(111)) sind bisher nicht
bekannt.
Zuvor verwendete Platinelektroden zeigten aufgrund ihrer Porosita¨t im Mikro-
bzw. Nanometerbereich keine derartigen, u¨ber einige hundert Mikrometer
verlaufenden Diffusionsfronten. Hier konnte fu¨r kleine Pumpspannungen ein
anna¨hernd linearer Zusammenhang zwischen der Abnahme der PEEM-Intensita¨t
und der angelegten Polarisationsspannung ermittelt werden.
Bei allen verwendeten Elektrodentypen zeigt sich eine mehr oder weniger schlech-
te Langzeitstabilita¨t. Da die Referenzelektrode nicht auf konstantem Sauerstoff-
potential liegt, kommt es fru¨her oder spa¨ter zur Reduktion des Festelektroly-
ten selbst und damit zu einem elektronischen Kurzschluss der Gegen- mit der
Referenz-, im a¨ußersten Fall sogar mit der Arbeitselektrode. Wie im Litera-
turu¨berblick angedeutet, wird dieses Verhalten immer beobachtet, wenn ein der-
artiger Versuchsaufbau (Referenzelektrode nicht auf konstantem Sauerstoffpo-
tential) verwendet wird.
Literatur zu Kapitel 6
[1] H. Bethge, H. Eggert, K. Herbold, U¨ber einige anwendungstechnische Er-
fahrungen mit einem Emissions-Mikroskop, Proc. 4th Intern. Conf. Electron
Microscopy, Berlin, Vol. I (1958) 217-222
[2] H. Bethge, M. Klaua, Photoelectron Emission Microscopy of Work Function
Changes, Ultramicroscopy 11 (1983) 207-214
[3] W. Engel, Entwicklung eines Emissionsmikroskops hoher Auflo¨sung mit pho-
toelektrischer, kinetischer und thermischer Elektronenauslo¨sung, Dissertati-
on, Freie Universita¨t Berlin, 1968
[4] M. Kordesch, Photoelectron Emission Microscopy and Related Techniques
for In Situ Real-Time Surface Studies, in: In Situ Real-Time Characteriza-
tion of Thin Films, edited by O. Auciello and Alan R. Krauss, John Wiley
& Sons, New York 2001, S. 217 ff.
[5] M. Cardona, L. Ley, Photoemission in Solids I (General Principles),
Springer-Verlag, Berlin 1978
[6] S. Gu¨nther, B. Kaulich, L. Gregoratti, M. Kiskinova, Photoelectron Micros-
copy and Application in Surface and Materials Science, Progress in Surface
Science 70 (2002) 187-260
152 Literatur zu Kapitel 6
[7] G. F. Rempfer, O. H. Griffith, The Resolution of Photoelectron Microscopes
With UV, X-Ray, and Synchrotron Excitation Sources, Ultramicroscopy 27
(1989) 272-300
[8] W. Engel, M. E. Kordesch, H. H. Rotermund, S. Kubala, A. von Oertzen,
A UHV-compatible Photoelectron Emission Microscope For Applications in
Surface Science, Ultramicroscopy 36 (1991) 148-153
[9] G. F. Rempfer, Methods of Calculating Resolution in Electron Microscopy:
Scherzer’s Equation, Circles of Least Confusion and the Intensity Distribu-
tion Approach, Ultramicroscopy 47 (1992) 241-255
[10] H. H. Rotermund, Investigation of Dynamic Processes in Adsorbed Layers by
Photoemission Electron Microscopy (PEEM), Surf. Sci. 283 (1993) 87-100
[11] S. A. Nepijko, N. N. Sedov, O. Schmidt, G. Scho¨nhense, X. Bao, W. Huang,
Imaging of three dimensional objects in emission electron microscopy, J.
Microsc. 202(3) (2000) 480-487
[12] J. Poppe, Experimentelle Untersuchungen der Elektrokatalyse an Pt/YSZ-
Elektroden, Diplomarbeit 1997, Universita¨t Hannover
[13] J. Poppe, A. Schaak, J. Janek, R. Imbihl, Electrochemically Induced Surface
Changes on Microstructured Pt Films on a Solid YSZ Electrolyte, (a) Ber.
Bunsenges. Phys. Chem. 102(8) (1998) 1019-1022 (b) Ber. Bunsenges. Phys.
Chem. 102(11) (1998) 1718
[14] R. Imbihl, J. Janek, Spatially Resolved Measurements of Electrochemically
Induced Spillover on Porous and Microstructured Pt/YSZ Catalysts, Solid
State Ionics 136-137 (2000) 699-705
[15] M. H. Hebb, Electrical Conductivity of Silver Sulfide, J. Chem. Phys. 20 (1)
(1952) 185-190
Literatur zu Kapitel 6 153
[16] C. Wagner, Galvanic Cells With Solid Electrolytes Involving Ionic and Elec-
tronic Conduction, Proc. Int. Committee Electrochem. Thermodyn. Kinetics
(C.I.T.C.E.) 7 (1955) 361-377
[17] J. Janek, C. Korte, Electrochemical blackening of yttria-stabilized zirconia -
morphological instability of the moving reaction front, Solid State Ionics 116
(1999) 181-195
[18] M. Jacquin, M. Guillou, J. Millet, E´tude thermogravime´trique de l’e´lectrolyse
des zircones a` conduction ionique, C. R. Acad. Sc. (Paris) 264 (1967) 2101-
2104
[19] R. E. W. Casselton, J. S. Thorp, D. A. Wright, Electrical Conduction and
Blackening in Yttria-stabilized Zirconia, Proc. Brit. Ceram. Soc. 19 (1970)
265-277
[20] D. A. Wright, J. S. Thorp, A. Aypar, H. P. Buckley, Optical Absorption in
current-blackened yttria-stabilized zirconia, J. Mater. Sci. 8 (1973) 876-882
[21] M. Levy, J. Fouletier, M. Kleitz, Model for the Electrical Conductivity of
Reduced Stabilized Zirconia, J. Electrochem. Soc. 135(6) (1988) 1584-1589
[22] D. Nagle, V. R. PaiVerneker, A. N. Petelin, G. Groff, Optical Absorption of
Electrolytically Colored Single Crystals of Yttria-Stabilized Zirconia, Mat.
Res. Bull. 24 (1989) 619-623
[23] V. M. Orera, R. I. Merino, Y. Chen, R. Cases, P. J. Alonso, ????, 6th
Europhys. Topical Conf.: Lattice Defects in Ionic Materials, Groningen 1990
[24] R. Lewis, R. Gomer, Adsorption of Oxygen on Platinum, Surf. Sci. 12 (1968)
157-176
154 Literatur zu Kapitel 6
[25] J. Wintterlin, R. Schuster, G. Ertl, Existence of a
”
Hot“ Atom Mechanism
for the Dissociation of O2 on Pt(111), Phys. Rev. Lett. 77(1) (1996) 123-126
[26] A. von Oertzen, H. H. Rotermund, S. Nettesheim, Diffusion of carbon mon-
oxide and oxygen on Pt(110): experiments performed with the PEEM, Surf.
Sci. Lett. 311 (1994) 322-330
[27] M. U. Kislyuk, I. I. Tret’yakov, Surface Migration of Oxygen on Polycry-
stalline Platinum, Kinet. Catal. 22 (1982) 1010-1014; Originalartikel in rus-
sischer Sprache: Kinet. Katal. 22 (1981) 1287-1292
[28] J. O’M. Bockris, S. U. M. Khan, Surface Electrochemistry - A Molecular
Level Approach, Plenum Press New York 1993, S. 83-87
[29] L. R. Velho, R. W. Bartlett, Diffusivity and Solubility of Oxygen in Platinum
and Pt-Ni Alloys, Metall. Trans. 3 (1972) 65-72
[30] J. Nowotny, I. Sikora, Surface Electrical Properties of the Wustite Phase, J.
Electrochem. Soc. 125(5) (1978) 781-786
[31] J. Nowotny, Interface Electrical Phenomena in ionic solids, in: The CRC
Handbook of Solid State Electrochemistry, Editor P. J. Gellings, Boca Raton
1997, 128-132
[32] P. Odier, J. C. Riflet, J. P. Loup, in Reactivity of Solids, Editors J. Haber,
K. Dyrek, J. Nowotny, Elsevier Amsterdam 1982, 458-466
7 Raster-Photoelektronen-Mikroskopie
(SPEM)
Wa¨hrend die Photoelektronen-Emissions-Mikroskopie (PEEM) zwar die lokal
und zeitlich aufgelo¨ste Untersuchung von elektronisch leitenden Oberfla¨chen
erlaubt, liefert sie keine Information u¨ber die chemische Natur der Oberfla¨che
bzw. der auf der Oberfla¨che adsorbierten Teilchen. Mit Hilfe des PEEMs ko¨nnen
lediglich relative Austrittsarbeitsa¨nderungen detektiert werden.
Die Entwicklung hochenergetischer Teilchenbeschleuniger bietet seit einigen
Jahren die Mo¨glichkeit, sowohl hoch brilliante als auch monochromatische
Synchrotron-Strahlung fu¨r spektroskopische Untersuchungen zu nutzen. Am
Speicherring Elettra in Trieste, Italien, steht ein leistungsfa¨higes Spektromikro-
skop zur Verfu¨gung, das die Ro¨ntgen-Photoelektronen-Spektroskopie unter in
situ-Bedingungen mit einer hohen energetischen sowie lokalen Auflo¨sung erlaubt.
Zu Beginn dieses Kapitels wird zuna¨chst eine kurze Einfu¨hrung in die Metho-
de selbst gegeben, und die prinzipiellen Arbeitsmodi der
”
electron spectroscopy
for chemical analysis“ (ESCA) werden vorgestellt. Der experimentelle Aufbau
wurde bereits beschrieben (vgl. Kap. 4), daher schließt sich an die theoretischen
Ausfu¨hrungen ein Literaturu¨berblick an. Die Beschreibung der durchgefu¨hrten
Experimente und die Diskussion schließen das Kapitel ab.
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7.1 Grundlagen der XPS-Spektroskopie
7.1.1 Theorie der Photoemission
Die Ro¨ntgenphotoelektronenspektroskopie bietet die Mo¨glichkeit, die chemische
Zusammensetzung von Oberfla¨chen quantitativ und qualitativ zu analysieren.
Die Methode zeigt eine hohe Oberfla¨chensensitivita¨t (nur die ersten drei bis fu¨nf
Atomlagen einer Oberfla¨che tragen zum Signal bei) [1].
Sie nutzt – wie alle Methoden der Photoelektronen-Spektroskopie – den a¨ußeren
Photoeffekt oder lichtelektrischen Effekt (vgl. auch Kap. 6.1), nach dem Ato-
me, Moleku¨le oder Festko¨rper Elektronen emittieren, wenn sie mit Photonen
bestrahlt werden, deren Energie gro¨ßer als die Austrittsarbeit Φ der Elektronen
ist [2–4]. Die maximale kinetische Energie der emittierten Elektronen ergibt sich
also nach
Ekin,max = h · ν − Φ (7.1)
Aus dieser Messgro¨ße la¨sst sich die auf das Vakuumniveau bezogene Bindungs-
energie der Elektronen nach
EVB = h · ν − ΦS − Ekin (7.2)
berechnen. Hierbei ist zu beachten, dass ΦS die Austrittsarbeit des verwendeten
Spektrometers bezeichnet, nicht diejenige der Probe, da die Elektronen genau
genommen nicht ins Vakuum, sondern in das Spektrometer, das leitend mit der
Probe verbunden ist und damit das gleiche Fermi-Niveau aufweist, emittiert wer-
den. ΦS kann als Spektrometerkonstante verstanden und mit Hilfe einer Referenz





























Abb. 7.1: XPS-U¨bersichtsspektrum, auf einer Platinelektrode aufgenommen. Im Bereich
niedriger kinetischer Energien werden Sekunda¨relektronen emittiert. Es schließt sich der Be-
reich der Rumpfniveau-Elektronenemission an, und bei hohen kinetischen Energien werden
Elektronen aus dem Valenzband emittiert.
bekannter Bindungsenergie im Rahmen der Auswertung eliminiert werden [5,6,9].
Je nach Energie der anregenden Strahlung unterscheidet man zwischen
der Ultraviolett-Photoelektronen-Spektroskopie (UPS), bei der die Anre-
gungsenergien typischerweise zwischen 3 eV und 100 eV liegen, und der
Ro¨ntgen-Photoelektronen-Spektroskopie (XPS), fu¨r die Photonenenergien zwi-
schen 100 eV und 5 keV u¨blich sind. Bei der UPS werden somit Valenzelektronen
emittiert, und man erha¨lt Informationen u¨ber die elektronische Struktur der
Oberfla¨che. Im Fall der XPS wird die Energie der emittierten Rumpfelektronen
analysiert, woraus Informationen u¨ber die chemische Zusammensetzung der
Probe gewonnen werden ko¨nnen.
Abb. 7.1 zeigt ein U¨bersichtsspektrum, das an einer Platinelektrode aufgenom-
men worden ist und anhand dessen die grundsa¨tzlichen Eigenschaften diskutiert
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werden sollen.
Im Bereich kleiner Bindungsenergien, also hoher kinetischer Energien, kommt es
zur Emission von Elektronen aus dem Valenzband. Hieraus ko¨nnen Informatio-
nen u¨ber die Bindungen der Atome in Oberfla¨chenna¨he gewonnen werden. Bei
der maximal erreichbaren kinetischen Energie der Elektronen (vgl. Gl. 7.1), der
so genannten Valenzbandkante, bricht die Intensita¨t ab. In Richtung niedrigerer
kinetischer Energien schließt sich der Bereich der Emission aus den Rumpfnive-
aus der Atome an. Hier beobachtet man diskrete Linien, die der Emission von
Elektronen aus L- bzw. K -Schalen der Atome entsprechen. Man findet auch Si-
gnale, die aufgrund des Auger-Prozesses, einem Folgeprozess der Photoemission,
entstehen. Auf der linken Seite des dargestellten Spektrums (niedrige kinetische
Energien, hohe Bindungsenergien) erkennt man eine breite Flanke, die durch
die Emission von Sekunda¨relektronen verursacht wird. Diese Elektronen werden
durch die prima¨r angeregten Elektronen emittiert. Neben diesen vier Emissions-
mechanismen ko¨nnen noch eine Reihe weiterer Signale auftreten (Satellitensigna-
le, Multiplett-Aufspaltung, Plasmonen); fu¨r die genaue Betrachtung sei jedoch
auf die weiter fu¨hrende Literatur verwiesen [5, 7, 8].
7.1.2 Synchrotronstrahlung als Anregungsquelle
Als anregende Strahlung fu¨r die Photoelektronen-Spektroskopie hat sich in
ju¨ngerer Zeit neben den ga¨ngigen Laborquellen (He-UV-Quellen, MgKα-
Ro¨ntgenro¨hren u. a.) die Synchrotronstrahlung etabliert. Ihre großen Vorteile
liegen in der extrem kleinen Strahlendivergenz (die Synchrotronstrahlung
breitet sich wie die Laserstrahlung nahezu parallel aus), der großen Bandbreite,
u¨ber die die Energie der Strahlung durchgestimmt werden kann, und in ihren
speziellen Polarisierungseigenschaften (je nach Beobachtungswinkel ist die
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Synchrotronstrahlung linear oder elliptisch polarisiert).
Unter Synchrotronstrahlung versteht man diejenige Strahlung, die von geladenen
Teilchen emittiert wird, wenn diese auf eine lokale Kreisbahn gezwungen werden.
Wa¨hrend die Energieabstrahlung bei langsamen Teilchen zu vernachla¨ssigen ist,
wird sie entscheidend, wenn sich die Teilchen mit relativistischer Geschwindigkeit
bewegen. In diesem Fall sendet jedes Teilchen elektromagnetische Strahlung
in einem sehr begrenzten Winkelbereich tangential zur lokalen Kreisbahn
aus. Durchla¨uft das Teilchen die Kreisbahn, so erscheint fu¨r einen ruhenden
Beobachter ein Lichtblitz in dem Moment, in dem die tangential ausgesendete
Strahlung das Auge des Betrachters trifft (vgl. Leuchtturmfeuer).
Dieser Vorgang wurde zuna¨chst in Synchrotron-Beschleunigern als unerwu¨nschter
Nebeneffekt entdeckt, der die erreichbaren Teilchengeschwindigkeiten begrenzt.
Bald zeigten sich jedoch die vielfa¨ltigen Verwendungsmo¨glichkeiten dieser
Art der Strahlung heraus. Inzwischen werden so genannte Beschleuniger der
dritten (und vierten) Generation in Betrieb genommen, die ausschließlich zur
Lichterzeugung genutzt werden. Diese Synchrotronstrahlungsquellen verwenden
Elektronen als geladene Teilchen. Der Vorteil der Synchrotronstrahlung besteht
darin, dass sie sehr brilliant ist, d. h. es werden pro Sekunde sehr viele Photonen
in einem engen Winkelbereich emittiert (vgl. Anmerkung S. 160), und dass ihre
Frequenz u¨ber einen weiten Bereich durchstimmbar ist.
In Synchrotron-Speicherringen werden zuna¨chst Elektronen in einem Linear-
oder Zirkularbeschleuniger auf die gewu¨nschte Energie gebracht und dann in
den Speicherring injiziert. In diesem Ring werden die Elektronen durch Ablenk-
magnete auf der Kreisbahn gehalten. Zusa¨tzliche Spezialmagnete (Wiggler und
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Undulatoren), die aus vielen alternierenden Magnetpaaren bestehen, zwingen
die Elektronen auf einen Slalomkurs, so dass an mehreren Stellen hintereinander
Strahlung frei wird. Durch N Magnete kann auf diese Weise die Intensita¨t
der Synchrotronstrahlung auf das N2-fache gesteigert werden. Mit typischen
Teilchenstrahlenergien von ca. 1 GeV und Strahlstro¨men von etwa 100 mA la¨sst
sich mit Hilfe derartiger Spezialmagnete extrem brilliantes Licht erzeugen1.
Im Fall des hier verwendeten experimentellen Aufbaus am Synchrotron-
Speicherring Elettra treffen nach Fokussierung, Monochromatisierung und Durch-
laufen der Zonenplatte und Aperturblende (vgl. Kap. 7.1.3) etwa 1010 Photonen
pro Sekunde auf einen etwa 100 nm x 100 nm großen Teil der Probenoberfla¨che.
Eine konventionelle Labor-Ro¨ntgenquelle liefert etwa 108 Photonen pro cm2 Pro-
benfleck. Damit ist bei der Synchrotronstrahlung die Intensita¨t im Analysenfleck
um 1010 bis 1012mal ho¨her. Der genaue Aufbau der ESCA Microscopy Beamline
wird in Kap. 4.2 beschrieben.
7.1.3 Betriebsmodi des SPEM
Das ESCA-Mikroskop kann in zwei verschiedenen Modi betrieben werden, die im
Folgenden kurz erla¨utert werden sollen. In der meist verwendeten Arbeitsweise
werden o¨rtlich und energetisch hochaufgelo¨st Spektren aufgenommen. Die
lokale Auflo¨sung entspricht dabei dem Durchmesser des Ro¨ntgenstrahls auf
der Probenoberfla¨che, also etwa 0,15  m. Im Bildmodus dagegen wird der
Analysator auf ein Energiefenster gesetzt, das nur Elektronen einer bestimmten
kinetischen Energie akzeptiert. Dann wird die Probe vor dem Strahl gerastert.
Da die Detektion der Elektronen elementspezifisch erfolgt, kann auf diese Weise
1Die Brillianz gibt an, wie viele Photonen pro Sekunde man bei welcher Divergenz
(O¨ffnungswinkel der abgestrahlten Synchrotronstrahlung) pro Bandbreite (also Energie-
unscha¨rfe) auf die Probe bringen kann. Fu¨r Elettra liegen typische Werte bei 4 · 1018 Pho-
tonen/(s mrad2 mm2 0,1 % Bandbreite)
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eine ortsaufgelo¨ste Elementverteilung erhalten werden, da die Intensita¨t des
Photostroms proportional zur Konzentration des Elementes auf der Oberfla¨che
ist. Bei diesen zweidimensionalen Elementverteilungen ist immer auf topografi-
sche Effekte und A¨nderungen des Untergrundsignals zu achten [10].
Betrachten wir zur Veranschaulichung Abb. 7.2. Hier wurden Bilder und
Spektren einer YSZ-Oberfla¨che mit mikrostrukturierter Platinelektrode aufge-
nommen. Teil (a) zeigt ein Zr 3d-Bild dieser Oberfla¨che, d. h. der Analysator
wurde auf eine kinetische Energie von 456 eV eingestellt. Die hellen Bereiche
zeigen daher den Festelektrolyten YSZ (hohe Zr-Konzentration), die dunklen
Bereiche die Platinelektrode (niedrige bzw. keine Zr-Konzentration). Auf dem
YSZ-Bereich sind zusa¨tzlich noch etwas dunklere Bereiche zu sehen. Teil (b) zeigt
das korrespondierende C 1s-Bild (Ekin = 356 eV). Man erkennt deutlich, dass
die auf dem Zr 3d-Bild dunklen Bereiche auf dem Festelektrolyten hier sehr hell
erscheinen, also offenbar stark mit Kohlenstoff belegt sind. Die restlichen Teile
des YSZ und die Platinelektroden sind dagegen von gleichma¨ßiger Helligkeit,
also wahrscheinlich weniger kohlenstoffbelegt.
Die Spektren (Teil (c) und (d)) besta¨tigen diese erste Interpretation. Auf der
Platinelektrode ist in den Spektren (c) ein deutliches Pt 4f-Signal und nur ein
sehr schwaches C 1s-Signal zu sehen. Demgegenu¨ber weist der mit Kohlenstoff
belegte Festelektrolyt ein starkes C 1s-Signal und (wie zu erwarten) nahezu kein
Pt 4f-Signal auf. Mit dem vorliegenden ESCA-Mikroskop ist es also mo¨glich,
2-D-Elementverteilungen (
”
chemische Landkarten“) und mit hoher Orts- und
Energieauflo¨sung Spektren aufzunehmen.





Abb. 7.2: Die zwei Arbeitsmodi des ESCA-Mikroskops. Zr 3d-Bild (a) und korrespondie-
rendes C 1s-Bild (b) der mikrostrukturierten Pt/YSZ-Oberfla¨che. Im unteren Teil sind die
an den markierten Orten aufgenommenen Pt 4f- und C 1s-Spektren zu sehen. Auf der Pt-
Mikrostruktur erkennt man ein deutliches Pt 4f- und nahezu kein C 1s-Signal (c), auf dem
YSZ dagegen ist die Oberfla¨che stark mit Kohlenstoff belegt, das Pt 4f-Signal ist kaum zu
sehen (d).
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7.1.4 XPS-Spektroskopie an Ionenleitern
Ein fu¨r die Spektroskopie an festen Ionenleitern wichtiger Effekt soll noch kurz
ero¨rtert werden: die elektrische Aufladung. Bei der spektroskopischen Untersu-
chung von Metallen, die (elektronisch) geerdet sind, kann es nicht zu Aufladungs-
effekten kommen, da jede auftretende Oberfla¨chenladung sofort durch die Erdung
bzw. durch die Probe selbst ausgeglichen wird (vgl. Abb. 7.3). Dasselbe gilt fu¨r
sehr gut ionenleitende Proben, wozu auch YSZ bei hinreichend hohen Tempera-
turen (ϑ ≥ 500 ◦C) geza¨hlt werden kann. Eine A¨nderung der Austrittsarbeit der
Probe ist in diesem Fall im Wesentlichen auf die A¨nderung des Oberfla¨chendipols
∆χ zuru¨ckzufu¨hren:
∆Φ ∝ ∆χ (7.3)
Eine solche A¨nderung des Oberfla¨chendipols tritt auf, wenn Gase (atomar oder
molekular) auf der Oberfla¨che adsorbieren.
Werden Experimente an Ionenleitern dagegen bei niedrigeren Temperaturen
durchgefu¨hrt, bei denen die Ionenleitfa¨higkeit also noch nicht hinreichend hoch
ist, wird es nicht zu einem Ladungsausgleich kommen ko¨nnen; stattdessen la¨dt
sich die Oberfla¨che auf. Im Fall des YSZ wird bei der Sauerstoff-Exposition der
Sauerstoff wahrscheinlich als negativ geladene Spezies O−ad auf der Oberfla¨che
adsorbiert. Bei Bestrahlung durch den Synchrotron-Ro¨ntgenstrahl la¨dt sich die
Oberfla¨che durch emittierte Elektronen ebenfalls positiv auf (vgl. Abb. 7.3).
Andererseits fu¨hren Oberfla¨chenladungen zur Ausbildung einer Bandverbiegung,
da im Fall von negativen Ladungen auf der Oberfla¨che im Festko¨rper positive
Gegenladungen ausgebildet werden. Die Ausdehnung dieser Raumladungszone,
genauer gesagt die Reichweite der Sto¨rung elektrischer Felder infolge dieser





























































Abb. 7.3: Vergleich der Ba¨nderschemata eines Metalls und eines (ma¨ßig ionenleitenden)
Festelektrolyten. Jeweils rechts ist das Ba¨nderschema der freien Oberfla¨che gezeigt. Bei Me-
tallen kann es nicht zu einer strahlinduzierten Aufladung kommen; auch bei der Adsorption
eines Gases auf der Oberfla¨che kommt es nicht zu einer Bandverbiegung. Beim Festelektro-
lyten YSZ kann es entweder strahlinduziert oder durch Gasadsorption zur Polarisation der
Oberfla¨che und damit zur Bandverbiegung kommen.
Ladungstrennung an Oberfla¨chen, wird durch die Debye-La¨nge λD angegeben.
Durch die positive Raumladungszone im Inneren des Festko¨rpers wird die
Emission weiterer Elektronen erschwert. Die Bandverbiegung ist also mit einer
zusa¨tzlichen energetischen Barriere fu¨r die Elektronen beim Verlassen des
Festko¨rpers zu vergleichen [5]. Daraus wiederum folgt, dass bei der Bestrahlung
der Oberfla¨che durch den Photonenstrahl die sich stetig a¨ndernden Potential-
verha¨ltnisse an der Oberfla¨che des Festko¨rpers eine energetische Verschiebung
des Spektrums bewirken.
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Eine weitere Mo¨glichkeit, einen elektronisch nicht leitenden Festko¨rper aufzula-
den und damit eine energetische Verschiebung der XPS-Spektren zu verursachen,
liegt in der elektrischen Polarisation. Wird der Festelektrolyt YSZ in einer elek-
trochemischen Kette des Typs Pt/YSZ/Pt polarisiert, wird das elektrische
Potential ϕ des YSZ um den Betrag der angelegten Polarisationsspannung
angehoben (bei kathodischer Polarisation der Arbeitselektrode) oder gesenkt
(bei anodischer Polarisation). Dadurch erscheinen die Elektronen im Festko¨rper
sta¨rker bzw. schwa¨cher gebunden, und die Spektren werden zu ho¨heren bzw.
niedrigeren Bindungsenergien verschoben.
In den vorliegenden Experimenten wird dieses Pha¨nomen bei der kathodischen
Polarisation der mikrostrukturierten Platinelektrode bzw. bei der Beobachtung
von Reduktionsfronten auf einkristallinem YSZ beobachtet. Fu¨r die detaillierte
Diskussion sei auf das entsprechende Kapitel verwiesen (vgl. S. 174)
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Die fru¨hesten XPS-Untersuchungen an Metall/Festelektrolyt-Systemen konzen-
trieren sich auf poro¨se Silberelektroden, die (nasschemisch) auf polykristallines
YSZ aufgebracht wurden. Mitte der achtziger Jahre ging man davon aus, dass
Sauerstoff in drei Ladungszusta¨nden auf der Silberoberfla¨che vorliegt: O−2 , O
2−
2
und O2− [20–22]. Arakawa et al. beobachteten wa¨hrend der elektrochemischen
Polarisation bei 325 ◦C die Bildung chemisorbierten atomaren Sauerstoffs,
dessen Signal sich mit der Zeit nicht vera¨ndert [23, 29]. Bei erho¨hter Tem-
peratur verliert dieses Signal an Intensita¨t, und gleichzeitig erscheint (neben
chemisorbiertem Sauerstoff auf einem leicht gea¨nderten Adsorptionsplatz) ein
zusa¨tzliches Signal bei niedrigerer Bindungsenergie, das die Autoren Sauerstoff
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Abb. 7.4: Effekt des elektrochemischen Sauerstoffpumpens. Gezeigt sind O 1s-Spektren
(T = 673 K) (A) ohne angelegtes Potential und (B) bei einer Polarisationsspannung von
∆VWR =+1,2 V. Teil (C) zeigt das Differenzspektrum; entnommen aus [11].
in einem oxida¨hnlichen Zustand auf der Oberfla¨che zuordnen2.
Die fu¨r die vorliegenden Experimente wichtigste Vorarbeit wurde 1993 von
Ladas et al. an poro¨sen Platin-Elektroden durchgefu¨hrt [11]. Die Ergebnisse
selbst und ihre Diskussion durch die Autoren sollen daher im Folgenden ein
wenig ausfu¨hrlicher dargestellt werden.
Ladas et al. verwenden ein integrierendes XPS (Analysefleck 5 mm x 3 mm).
Abb. 7.4 (A) zeigt das O 1s-Spektrum ohne angelegtes Potential. Die Entfaltung
des Signals erfolgt in zwei Zusta¨nde α und β, wobei das α-Signal bei einer
Bindungsenergie von EB = 532,4 eV liegt und adsorbiertem Sauerstoff bzw.
2Silber zeigt – im Gegensatz zu den meisten anderen Metallen – bei Oxidation eine Abnahme
der Bindungsenergie, die auf Anfangszustandseffekte (initial state effects) wie Ionenladungs-
effekte und den Einfluss des Gitterpotentials zuru¨ckgefu¨hrt wird [30].
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Hydroxyl-Spezies auf YSZ3 zugeordnet wird. Der β-Zustand wird den Oxidio-
nen des YSZ zugeschrieben4. Um die wa¨hrend des Polarisierens auftretenden
zusa¨tzlichen Komponenten eindeutig von den Sauerstoff-Komponenten des YSZ
trennen, fu¨hren die Autoren folgende Analyse durch: Spektrum (A) wird um
0,9 eV verschoben, so dass die linke Flanke mit der von Spektrum (B) zur
Deckung kommt. Nun wird die Komponente β des Spektrums (A) genau so
weit verschoben, wie sich das Zr 3d-Signal (des nicht kontaktierten YSZ) bei
Polarisierung verschiebt. Aus dem sich dann ergebenden Spektrum und dem
bei VWR = +1,2 V aufgenommenen wird das Differenzspektrum (C) errechnet.
Die Verschiebung des Spektrums A fu¨hren die Autoren mit der Begru¨ndung
durch, dass sich bei der Polarisierung die Spektren aller Komponenten, die
dem YSZ zuzuordnen sind, durch die Aufladung verschieben. Dieser Effekt soll
kompensiert werden.
Die Entfaltung des Differenzspektrums zeigt zwei Zusta¨nde γ und δ. Che-
misorbierter Sauerstoff auf Platin (EB = 530,4 eV) la¨sst sich dem γ-Signal
zuordnen. Das δ-Signal (EB = 528,8 eV) wird von den Autoren mit dem fu¨r den
NEMCA-Effekt verantwortlichen backspillover -Sauerstoff identifiziert. γ- und
δ-Spezies entstehen etwa im Verha¨ltnis 2 : 3, und die Signale bleiben auch beim
Abku¨hlen der Probe in Intensita¨t und Position erhalten. Erst nach mehreren
Stunden bei 50 ◦C bis 100 ◦C nimmt die Intensita¨t des γ-Signals (chemisorbierter
Sauerstoff) ab, und ein neues Signal ε bei EB = 531,7 eV erscheint, das OH oder
H2Oad zugeordnet wird. Erst beim erneuten Aufheizen verschwinden die γ-, δ-
und ε-Signale, und man erha¨lt wieder das Ausgangsspektrum (A).
3Durch Poren in der verwendeten Platinpaste sind diese Signale des darunter liegenden YSZ
sichtbar, deren Intensita¨t durch Aufheizen bis 800 K und Ar-Ionensputtern verringert werden
kann.
4Parallel tritt ein Zr 3d-Signal auf.
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Die Autoren interpretieren ihre Ergebnisse als direkten Beweis, dass bei elek-
trochemischer Polarisation eine ionische backspillover -Spezies gebildet wird,
die eine ungewo¨hnlich niedrige Bindungsenergie hat, eine negative (Partial-
)Ladung tra¨gt und vom Festelektrolyten auf die Platinoberfla¨che wandert.
Die backspillover -Sauerstoffionen sind weniger reaktiv als chemisorbierter
Sauerstoff, reagieren also wesentlich langsamer mit dem reduzierenden Restgas
(H2 und CO) in der UHV-Kammer und formen nach Vayenas eine ”
effektive
elektrochemische Doppelschicht“, die durch elektrostatische Wechselwirkungen
oder Wechselwirkungen
”
durch das Metall hindurch“ die Bindungssta¨rke der
chemisorbierten Atome beeinflusst. Ein direkter Beweis dafu¨r, dass die backspil-
lover -Sauerstoffspezies tatsa¨chlich an der Dreiphasengrenze gebildet wird, kann
von den Autoren (wegen der integrativen Messmethode) nicht gegeben werden.
Eine interessante Parallele zu den Experimenten der vorliegenden Arbeit stellen
die Untersuchungen an dem Natrium-Ionenleiter Na-β
′′
-Aluminiumoxid der
Gruppe um Lambert dar [12–14]. Die Autoren polarisieren eine elektroche-
mische Kette des Typs Cu / Na-β
′′
-Al2O3 / Au derart, dass Natriumionen
zur Cu-Arbeitselektrode transportiert werden. Die in situ aufgenommenen
Na1s-Spektren zeigen in diesem Fall bei zunehmender Polarisationsspannung ein
anwachsendes Signal, d. h. eine steigenden Na-Bedeckung der Kupferoberfla¨che.
Das Na1s-Signal des (unter der Elektrode liegenden) Festelektrolyten wird
ebenfalls detektiert; es verschiebt sich direkt proportionl zur anliegenden
Polarisationsspannung (vgl. Kap. 7.3.1). Da die Experimente ebenfalls (wie
die eigenen XPS-Messungen) am Teilchenbeschleuniger Elettra in Trieste
durchgefu¨hrt wurden, wurde der Bildmodus des Spektromikroskops genutzt,
um Na2p-Bilder vor und wa¨hrend der Polarisation aufzunehmen [12]. Hierbei
la¨sst sich die erho¨hte Na-Bedeckung bei einer Spannung von VWR = −600 mV
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deutlich abbilden.
Abschließend seien noch die recht umfangreichen Studien zur in situ-
Photoelektronen-Spektroskopie der Gruppe um Go¨pel und Wiemho¨fer genannt
[9,31]. Auch hier lag der Schwerpunkt allerdings auf Silberelektroden, die mittels
XPS und UPS charakterisiert wurden, und insbesondere auf Untersuchungen der
Austrittsarbeitsa¨nderungen. Bei anodischer Polarisierung finden sich ebenfalls
Komponenten bei niedriger Bindungsenergie, die zum einen sta¨rker gebunde-
nen adsorbierten Sauerstoffatomen, zum anderen im Silber gelo¨stem subsurface-
Sauerstoff zugeschrieben werden. Dass im Fall der Silberelektroden im Volumen
gelo¨ste Sauerstoffspezies auftreten, stellt einen gravierenden Unterschied zu Pla-
tinelektroden dar; die Lo¨slichkeit von Sauerstoff in Platin ist na¨mlich weitaus
geringer als in Silber [16,17], so dass die Interpretation der Ergebnisse an Silbe-
relektroden sicher nicht vollsta¨ndig auf Platinelektroden u¨bertragbar ist.
7.3 Vorstellung und Diskussion der experimentellen
Ergebnisse
In diesem Abschnitt werden die spektroskopischen Experimente an der mi-
krostrukturierten, der poro¨sen und der mittels gepulster Laserdeposition auf-
gebrachten Elektrode vorgestellt.
7.3.1 Mikrostrukturierte Elektrode auf einkristallinem YSZ
Anodische Polarisation
Vorrangiges Ziel der mikrospektroskopischen Untersuchungen an der mi-
krostrukturierten Platinelektrode war die Identifizierung der chemischen Natur
der Sauerstoffspezies, die beim elektrochemischen Polarisieren gebildet wird.
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Daher wurde das in Abb. 7.5 schematisch dargestellte Experiment durchgefu¨hrt.
Die mikrostrukturierte Elektrode wurde zuna¨chst durch Argonionen-Sputtern
und Sauerstoff-Exposition (pO2 ≈ 10−4 mbar) gereinigt. Das O 1s-Spektrum der
unbelegten Oberfla¨che ist in Teil (a) der Abb. 7.5 gezeigt. Im Bereich hoher
Bindungsenergien (531 eV - 534 eV) sind deutlich mehrere Komponenten zu er-
kennen, die oxidischen Verunreinigungen der Oberfla¨che (wahrscheinlich Platin-
und Siliziumoxiden5) zugeschrieben werden ko¨nnen [33]. Diese Kontaminationen
ru¨hren vom Reinigungsprozess der Pt-Mikrostrukturen her, die zum Abschluss
des Herstellungsprozesses in einem Quarzglasreaktor mit Hilfe eines Sauerstoff-
plasmas gereinigt worden sind. Dabei wurden offenbar SiO2-Verunreinigungen
auf der Oberfla¨che abgeschieden, die durch Sputtern der Oberfla¨che ha¨ufig
nicht vollsta¨ndig entfernt werden ko¨nnen [34]. Da diese Komponenten wa¨hrend
der folgenden Experimente konstant bleiben, ko¨nnen sie als Untergrundsignal
betrachtet werden und bei der folgenden Diskussion unberu¨cksichtigt bleiben.
Zuna¨chst wurde ein Adsorptionsexperiment durchgefu¨hrt, d. h. die Platinelektro-
de wurde einem Sauerstoffpartialdruck von pO2 ≈ 10−6 mbar (T ≈ 400◦C)
ausgesetzt. Im Spektrum (Abb. 7.5 (b)) zeigt sich der in der Literatur gut
bekannte O 1s-Peak fu¨r chemisorbierten Sauerstoff bei EB = 530,4 eV [34,35,37].
Beendet man die Gaszufuhr, nimmt die Signalintensita¨t rasch ab, und man erha¨lt
das in Teil (a) dargestellte Spektrum der gereinigten Oberfla¨che. Wahrscheinlich
reagiert der chemisorbierte Sauerstoff mit Kohlenstoffmonoxid bzw. Wasserstoff
aus dem Restgas und desorbiert.
5nachgewiesen durch die entsprechenden Si 2p-Spektren
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Abb. 7.5: Versuch zur anodischen Polarisation einer Pt/YSZ-Elektrode; jeweils rechts ist
eine schematische Darstellung des durchgefu¨hrten Experiments dargestellt, links die dazu
geho¨renden O 1s-Spektren. (a) durch Sputtern und Sauerstoffbehandlung gereinigte Ober-
fla¨che, pRest ≈ 10−9 mbar, T ≈ 400 ◦C, (b) Adsorptionsexperiment, pO2 ≈ 10−6 mbar,
T ≈ 400 ◦C und (c) Polarisationsexperiment, pRest ≈ 10−9 mbar, T ≈ 400 ◦C, VWR = +
1,1 V.
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Nachdem die Gaszufuhr gestoppt und die Elektrode erneut gereinigt worden war,
wurde ein Polarisationsexperiment durchgefu¨hrt, bei dem die Arbeitselektrode
mit VWR = + 1,1 V polarisiert wurde. Das resultierende Spektrum ist in Abb.
7.5 (c) zu sehen: Zum einen erscheint wiederum ein Signal bei EB = 530,4 eV,
so dass mit Sicherheit auch bei der elektrochemischen Polarisierung von der Bil-
dung chemisorbierten Sauerstoffs ausgegangen werden kann. Die Signalintensita¨t
ist etwa um den Faktor 1,5 gro¨ßer als beim Adsorptionsexperiment. Die Polarisie-
rung mit VWR = + 1,1 V scheint also unter den gegebenen Versuchsbedingungen
mehr chemisorbierten Sauerstoff auf die Oberfla¨che zu bringen als die Gasphase-
nadsorption bei pO2 ≈ 10−6 mbar. Eine Erkla¨rung fu¨r diesen Befund la¨sst sich im
unterschiedlichen Mechanismus findet, durch den der chemisorbierte Sauerstoff
auf der Oberfla¨che gebildet wird. Im Fall der Gasphasenadsorption kommt es
zuna¨chst zu einer kurzfristigen Adsorption molekularen Sauerstoffs auf der Pt-




 2 Oad (7.4)
Der maximale Bedeckungsgrad, der durch Adsorption von molekularem Sau-
erstoff aus der Gasphase erreicht werden kann, liegt bei ϑ ≈ 0, 26 (T = 300
K) [38]. Dies entspricht etwa 3,9 · 1014 Sauerstoffatomen pro cm2.
Bei der elektrochemischen Polarisation wird aus dem Sauerstoff-Untergitter des
YSZ ein Oxidion oxidativ ausgebaut; an der Dreiphasengrenze liegt also bereits
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Aus fru¨heren Untersuchungen ist bekannt, dass deutlich ho¨here Sauerstoff-
bedeckungen erzielt werden ko¨nnen, wenn Sauerstoff in atomarer Form zur
Verfu¨gung steht [35, 39]. Bei der Oxidation von Pt(111) durch Ozon beispiels-
weise ko¨nnen Bedeckungsgrade von ϑ = 2, 4 ML erreicht werden (T = 300 K) [39].
Neben dem Signal des chemisorbierten Sauerstoffs, das auch im Adsorptions-
experiment auftritt (R1 in Abb. 7.5), erkennt man bei einer Bindungsenergie
von EB = 530,0 eV ein zusa¨tzliches Signal (im Spektrum mit R2 bezeichnet).
Es la¨sst sich ebenfalls auf Platin chemisorbiertem Sauerstoff zuordnen [40], der
aber aufgrund des ho¨heren Bedeckungsgrades einen anderen Adsorptionsplatz
einnimmt, wodurch das XPS-Signal energetisch leicht verschoben wird, ohne dass
ein echter chemischer Unterschied (im Sinne eines anderen Ladungszustandes)
vorliegt. Dieses Pha¨nomen, d. h. eine leichte energetische Verschiebung eines
Adsorptionspeaks, ist in Zusammenhang mit Gasadsorption auf Oberfla¨chen
gut bekannt. Mehrere Ursachen sind denkbar: Bei ho¨heren Bedeckungsgraden
wird zusa¨tzlich ein neuer Adsorptionsplatz (mit einer geringfu¨gig anderen
Adsorptionsenergie) eingenommen. Direkte Wechselwirkungen zwischen den
Adsorbatteilchen ko¨nnen die energetische Lage des Peaks beeinflussen. Schließ-




Im vorliegenden Experiment scheint aus mehreren Gru¨nden die erste Mo¨glichkeit
(die Besetzung eines weiteren Adsorptionsplatzes) wahrscheinlich: Zum einen las-
sen sich auf elektrochemischem Weg sehr große Sauerstoffaktivita¨ten an der Drei-
phasengrenze einstellen6, was sich in der im Polarisationsexperiment gro¨ßeren









eine Aktivita¨t von atpbO2 ≈ 9 · 10
20
174 7. Raster-Photoelektronen-Mikroskopie (SPEM)
Signalintensita¨t zeigt. Zum anderen sinkt die Sauerstoffbedeckung, nachdem die
Polarisationsspannung abgeschaltet worden ist, rasch ab - wie im Adsorptionsex-
periment. Schließlich zeigt das Pt 4f-Spektrum wa¨hrend eines Pumpexperiments
keine Vera¨nderungen, so dass die Bildung einer neuen Phase ausgeschlossen wer-
den kann.
Kathodische Polarisation
Die bei kathodischer Polarisierung im PEEM zu beobachtenden Fronten (vgl.
Kapitel 6.6.1 und Kap. 6.6.2) sollten ebenfalls mit Hilfe des SPEM chemisch
identifiziert werden. Die Untersuchung einer solchen Frontbewegung durch die
Aufnahme von Spektren kann nur auf einem indirekten Weg erfolgen, da die
Frontgeschwindigkeiten fu¨r spektromikroskopische Aufnahmen deutlich zu hoch
sind. Die Vorgehensweise ist in Abb. 7.6 schematisch dargestellt, und der zu
erwartende Versuchsablauf soll im Folgenden beschrieben werden, bevor die
experimentellen Ergebnisse pra¨sentiert werden.
Der Photonenstrahl wird auf einen Punkt auf dem YSZ (etwa 40  m entfernt
von der Platinelektrode) gerichtet (Abb. 7.6 (a)). Jetzt wird das Polarisa-
tionsexperiment gestartet, d. h. eine kathodische Polarisationsspannung von
VWR = −0, 4 V wird an die Arbeitselektrode angelegt. Im Spektrum sollte man
eine Verschiebung des Zr 3d-Peaks proportional zum Betrag der angelegten
Spannung beobachten. Da das Zirconium(IV)-oxid (in vollsta¨ndig oxidiertem
Zustand) ein schlechter elektronischer Halbleiter ist (große Bandlu¨cke), fa¨llt das
angelegte Potential direkt an der Dreiphasengrenze ab. Das elektrische Potential
des YSZ wird gegenu¨ber der geerdeten Platinelektrode auf +0, 4 V angehoben.
Die Elektronen im Festelektrolyten erscheinen nun 0,4 eV sta¨rker gebunden, da
ihr elektrochemisches Potential µ˜e− um 0,4 eV sinkt. Daher verschieben sich die
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Spektren kurz nach Anlegen der Polarisationsspannung um 0,4 eV in Richtung
ho¨herer Bindungsenergien (vgl. Abb. 7.6 (b) und 7.7).
Durch den Potentialabfall an der Dreiphasengrenze beginnt hier die Vera¨nderung
des Festelektrolyten, die vermutlich der Reduktion des Zirconium(IV)-oxids
zuzuschreiben ist (vgl. die Interpretation der PEEM-Ergebnisse, S. 143).
Sobald die im PEEM als sich ausbreitender heller Bereich zu sehende Front den
Punkt des Photonenstrahls erreicht hat, verschiebt sich zum einen das Spektrum
wieder an die urspru¨ngliche Position, da das reduzierte, mit der Pt-Elektrode
elektrische verbundene YSZ potentialfrei ist, zum anderen sollten weitere
(reduzierte) Zr-Komponenten im Spektrum erscheinen (Abb. 7.6 (c)). Je weiter
die Reaktion fortschreitet, umso gro¨ßer wird der Anteil dieser Komponenten
im Spektrum werden; der Zr4+-Anteil wird immer weiter zuru¨ckgedra¨ngt (Abb.
7.6 (d)). Eine genauere Betrachtung der Potentialverla¨ufe wa¨hrend dieses
Experiments wird am Ende dieses Kapitels vorgenommen (siehe S. 189).
Vergleicht man dieses theoretische Modell mit einer aufgenommenen Spektrense-
rie, die in Abb. 7.7 dargestellt ist, fa¨llt auf, dass die Vera¨nderung der Linienform
bei den Zr-Spektren des Einkristalls eher gering ausfa¨llt. Deutlich zu sehen ist
dagegen die Verschiebung der Spektren beim Anlegen der Polarisationsspannung.
Zuna¨chst verschieben sich die Spektren zu niedrigeren kinetischen Energien
– und zwar um so mehr, je gro¨ßer die angelegte Polarisationsspannung ist
(Zeitraum t1 bis t2 in Abb. 7.7). Zu diesem Zeitpunkt hat zwar die Vera¨nderung
des Festelektrolyten, die im PEEM als Aufhellung zu erkennen ist, schon
begonnen, der Ort, an dem der Photonenstrahl die Probe trifft, ist aber noch
































































































pRest » 1 x 10 mbar
-9
T 400 °C»
VWR = 1 V-
VWR = 1 V-
VWR = 1 V-
Abb. 7.6: Versuch zur kathodischen Polarisation einer Pt/YSZ-Elektrode. pRest ≈
10−9 mbar, T ≈ 400 ◦C. Rechts sind die jeweiligen Versuchsstadien dargestellt, links sind
schematisch die zu erwartenden Zr 3d-Spektren skizziert.
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Abb. 7.7: Zr 3d-Spektrenserie zur kathodischen Polarisation einer mikrostrukturierten Pt-
Elektrode (pRest ≈ 10−9 mbar, T ≈ 400 ◦C); oben ist das erste, unten das letzte Spektrum
der Reihe dargestellt, rechts sind jeweils die angelegten Polarisationsspannungen angegeben.
Zum besseren Vergleich ist das letzte Spektrum der Reihe mit dem ersten (hellgrau) hin-
terlegt. Die Aufnahme eines Spektrums der Serie dauert ca. 142 s. Auf die mit t1, t2 und
t3 gekennzeichneten Spektren wird im Text na¨her eingegangen; das erste und das letzte
Spektrum dieser Zeitserie werden in Abb. 7.8 analysiert.
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unvera¨ndert. Ab dem Zeitpunkt t2 verschieben sich die Spektren wieder zuru¨ck
zur Ausgangsposition, da nun offenbar eine elektronisch leitende Zone den Punkt
erreicht, an dem der Strahl auf die Probe trifft, so dass es immer weniger zu
Aufladungen kommt.
Zum direkten Vergleich ist in Abb. 7.7 hinter das letzte Spektrum der Serie (zum
Zeitpunkt t3) das Ausgangsspektrum vor Beginn der Polarisation (t1) gelegt.
Die Vera¨nderungen an der Form des Spektrums und damit die chemischen
Vera¨nderungen des Materials sind im Fall des YSZ-Einkristalls offenbar gering.
Deutlich ist eine Intensita¨tsabnahme des Zr4+-Doppelpeaks zu sehen. Außerdem
ist an der rechten Schulter (im Bereich hoher kinetischer Energien) eine Inten-
sita¨tszunahme zu erkennen. Genaueren Aufschluss kann nur eine Entfaltung der
Spektren unter Benutzung der Doniach-Sunjicˇ-Funktion geben, die in Abb. 7.8
zu sehen ist.
Vor dem Reduktionsexperiment (Abb. 7.8 (a)) sind zu einer exakten Beschrei-
bung des Spektrums zwei Komponenten erforderlich: Zr4+- und – in geringem
Unfang – Zr3+-Spezies. Es ist sicherlich mit der Vorgeschichte der untersuchten
Probe zu erkla¨ren (sie befand sich schon einige Tage im Ultrahochvakuum und
wurde mehreren Polarisationszyklen unterworfen), dass bereits vor Beginn des
Experiments eine reduzierte Komponente im Spektrum zu sehen ist. Nach dem
Reduktionsexperiment, das ingesamt ungefa¨hr 31 min gedauert hat, erkennt
man eine dritte Komponente im Spektrum, die Zr+-Spezies zuzuordnen ist. Die
Intensita¨t des Zr4+-Peaks hat etwa um den Faktor 1,5 abgenommen, die des
Zr3+-Peaks um einen Faktor 2,3 zugenommen.
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Hieraus la¨sst sich klar eine Reduktion der Zr4+-Komponenten zu Zr3+ und Zr+
folgern. Da in der Literatur nicht fu¨r alle Zr-Spezies vollsta¨ndige Datensa¨tze
vorliegen, ist es nicht mo¨glich, Zr2+ eindeutig auszuschließen, zumal die Peaks der
drei Valenzzusta¨nde +1, +2 und +3 nicht zweifelsfrei aufgelo¨st werden ko¨nnen.
Es ist jedoch eindeutig, dass bei kathodischer Polarisation eine Reduktion des
Festelektrolyten YSZ einsetzt, die im XPS-Spektrum klar nachgewiesen werden
kann, jedoch nicht so deutlich ausfa¨llt wie im Fall des polykristallinen YSZ (vgl.
das folgende Kapitel).
7.3.2 Poro¨se Elektrode auf polykristallinem YSZ
Fu¨r polykristallines YSZ mit poro¨sen Platinelektroden existiert bereits eine in-
tegrale XPS-Untersuchung [11], wie im Kap. 7.2 ausgefu¨hrt worden ist. Diese
Untersuchungen sollten nun mit Proben, die von Prof. Vayenas zur Verfu¨gung
gestellt worden waren, am o¨rtlich auflo¨senden ESCA-Mikroskop wiederholt wer-
den, um den direkten Vergleich zu den mikrostrukturierten Elektroden auf ein-
kristallinem YSZ zu ermo¨glichen.
Anodische Polarisation
Abb. 7.9 zeigt das O 1s-Spektrum einer poro¨sen Pt-Elektrode wa¨hrend einer an-
odischen Polarisation von VWR = +3, 6 V. Die Interpretation kann ganz analog
zu den Spektren der mikrostrukturierten Elektrode erfolgen (vgl. Abb. 7.5). Auch
hier findet sich bei VWR ≈ 532, 6 eV ein Peak, der auf Verunreinigungen wa¨hrend
der Herstellung (abschließende Behandlung im Mikrowellen-Sauerstoffplasma)
zuru¨ckzufu¨hren ist. Das durch die anodische Polarisation entstandene O 1s-
Signal findet sich im Spektrum bei EB ≈ 530, 7 eV. Die geringe energetische
Verschiebung im Vergleich zur mikrostrukturierten Elektrode (hier lag der ent-
sprechende Peak bei EB ≈ 530, 0 eV) ist sicherlich auf die unterschiedliche Ober-




















































Abb. 7.8: In situ-Zr 3d-Spektren der kathodischen Polarisation einer mikrostrukturierten Pt-
Elektrode (pRest ≈ 10−9 mbar, T ≈ 400 ◦C). (a) Spektrum vor Beginn des Versuchs (ohne
angelegtes Potential), (b) Spektrum nach Ende des Versuchs (max. kathodisches Potential
VWR = −2,40 V). Der detaillierte Versuchsverlauf ist in Abb. 7.7 dargestellt. Die roten
Kurven zeigen die Entfaltung nach der Doniach-Sunjicˇ-Funktion.
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Bindungsenergie EB/ eV
O 1s
Abb. 7.9: In situ-O 1s-Spektrum wa¨hrend der anodischen Polarisation einer poro¨sen Pt-
Elektrode (pRest ≈ 10−9 mbar, T ≈ 400 ◦C). Die roten Kurven zeigen die Entfaltung nach
der Doniach-Sunjicˇ-Funktion, die blaue Kurve ist die Summenkurve.
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fla¨chenstruktur der polykristallinen Platinkristallite (im Gegensatz zu den durch
einen Aufdampfprozess hergestellten Pt-Mikrostrukturen) zuru¨ckzufu¨hren. Auch
im Fall der polykristallinen Pt-Elektrode kommt es also bei anodischer Polari-
sation zur Bildung chemisorbierten Sauerstoffs. Die geringe Intensita¨t des Signal
und damit die geringe Sauerstoffbedeckung der Platinelektrode ist wahrscheinlich
auf Verunreinigungen zuru¨ckzufu¨hren, die trotz mehrfacher Reinigungszyklen auf
der Elektrode verblieben sind.
Kathodische Polarisation
In Abb. 7.10 ist das zu dem in Abb. 7.7 dargestellten analoge Experiment
der kathodischen Polarisation zu sehen. Auffa¨llig ist, dass die Vera¨nderungen
im Vergleich zum einkristallinen YSZ deutlich sta¨rker ausfallen. Das mit (a)
gekennzeichnete Spektrum wurde ohne angelegtes Potential aufgenommen,
der Basisdruck der UHV-Kammer betrug pO2 ≈ 10−9 mbar. Neben dem der
Zr4+-Komponente zuzuordnenden Doppelpeak bei ca. 457,5 eV/455 eV erkennt
man auch hier bereits einen erheblichen Anteil reduzierter Zr-Komponenten.
Dieser Umstand bewirkt auch, dass es bei Anlegen der Polarisationsspannung
von VWR = −1 V nicht zu einer Verschiebung des Spektrums durch Aufladung
kommt wie im Fall des einkristallinen YSZ. Die elektronische Leitfa¨higkeit muss
also bereits hinreichend hoch sein, was wiederum auf die Vorgeschichte der
Probe zuru¨ckzufu¨hren ist, die sich zum Zeitpunkt dieses Experiments bereits
mehrere Tage im Ultrahochvakuum befunden hat und ha¨ufig polarisiert worden
ist. Zudem erlaubt die begrenzte Strahlzeit keine komplette Regeneration, d. h.
Reoxidation, einer teilweise reduzierten Probe.
Mit fortschreitender Polarisierungszeit la¨sst sich nun eine deutliche Vera¨nderung
des Spektrums beobachten: Die Signalintensita¨t des Zr4+-Doppelpeaks nimmt
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Abb. 7.10: In situ-Zr 3d-Spektren der kathodischen Polarisation einer poro¨sen Pt-Elektrode
(pRest ≈ 10−9 mbar, T ≈ 400 ◦C); oben ist das erste, unten das letzte Spektrum der Reihe
dargestellt, rechts sind jeweils die angelegten Polarisationsspannungen angegeben. Zum bes-
seren Vergleich ist das letzte Spektrum der Reihe mit dem ersten (hellgrau) hinterlegt. Die
Aufnahme eines Spektrums der Serie dauert ca. 160 s. Auf die mit (a) und (b) gekennzeich-
neten Spektren wird im Text na¨her eingegangen. Das erste und das letzte Spektrum dieser
Zeitserie werden in Abb. 7.11 analysiert.
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kontinuierlich ab, wa¨hrend die der reduzierten Komponenten stark zunimmt.
Zum besseren Vergleich sind auch hier wieder das erste (grau, (a)) und das letzte
Spektrum der Serie (b) hintereinander gelegt. Die Entfaltung zeigt vor Beginn
des Experiments (vgl. Abb. 7.11 (a)) drei Komponenten: Zr4+ (Bindungsenergien
457,55 eV und 455,25 eV), Zr+ (459,92 eV und 457,76 eV; die Zuordnung zu
Zr+ ist am wahrscheinlichsten, wenn auch nicht vollkommen zweifelsfrei) und
Zr0 (458,84 eV und 461,20 eV). Nach dem Polarisierungsexperiment hat die
Intensita¨t der Zr4+-Peaks etwa um den Faktor 2 ab- und die des Zr0-Peaks um
den Faktor 2,6 zugenommen. Die Intensita¨t des Zr+-Peaks bleibt anna¨hernd
konstant. Die Energiedifferenz von ∆E = 3, 75 eV zwischen dem Zr4+- und
dem Zr0-Peak liegt um 0,45 eV unter dem Literaturwert von 4,2 eV [46–49].
Diese Abweichung ist sicherlich auf Aufladungseffekte aufgrund der niedrigen
(elektronischen) Leitfa¨higkeit des Festelektrolyten zuru¨ckzufu¨hren.
Betrachtet man die Versuche zur kathodischen Polarisation des einkristallinen
und des polykristallinen YSZ im Vergleich, so la¨sst sich in beiden Fa¨llen
spektroskopisch eindeutig eine Reduktion des Zirconium(IV)-oxids nachweisen.
Im Fall des YSZ-Einkristalls tritt eine Reduktion nur in geringem Maß und
nicht vollsta¨ndig auf. Als reduzierte Spezies finden sich Zr3+ und Zr1+. Beim
polykristallinen Festelektrolyten kommt es zu einer vollsta¨ndigen Reduktion zu
Zr0, offenbar hauptsa¨chlich u¨ber die Zwischenstufe Zr1+.
Zusammenfassende Diskussion der Versuche zur kathodischen Polarisation
Vor diesem Hintergrund la¨sst sich eine weiter gehende Interpretation der in Kap.
6.7.1 beschriebenen PEEM-Aufnahmen der Reduktionsfronten vornehmen: Die
in den PEEM-Bildern hell erscheinenden Bereiche niedriger Austrittsarbeit Φ las-




















































Abb. 7.11: In situ-Zr 3d-Spektren der kathodischen Polarisation einer poro¨sen Pt-Elektrode
(pRest ≈ 10−9 mbar, T ≈ 400 ◦C). (a) Spektrum vor Beginn des Versuchs (ohne angelegtes
Potential), (b) Spektrum nach Ende des Versuchs (max. kathodisches Potential VWR =−1 V.
Die roten Kurven zeigen die Entfaltung nach der Doniach-Sunjicˇ-Funktion, die blaue Kurve
ist die Summenkurve.
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sen sich eindeutig mit einer oberfla¨chlichen Reduktion des YSZ korrelieren. Die
A¨nderung der Elektronenkonzentration (und damit des elektrochemischen Poten-
tials der Elektronen µ˜e−), die im vorliegenden Experiment durch die sukzessive





















hervorgerufen wird, aber auch beispielsweise durch A¨nderungen in der
Sto¨chiometrie eines Materials verursacht werden kann, bewirkt eine lokale
A¨nderung der Austrittsarbeit Φ. Diese A¨nderung geht so weit, dass das YSZ
nahezu metallisch reagiert, wie im Photoelektronen-Spektrum an der Ausbildung
einer Fermi-Kante, die nahezu dem Fermi-Niveau der Platinelektrode entspricht,
abgelesen werden kann. Die Helligkeitszunahme in den PEEM-Bildern (vgl.
die Diskussion in Kap. 6.7.1, S. 143) ist also vor allem auf eine erho¨hte
Zustandsdichte am Ferminiveau zuru¨ckzufu¨hren, woraus eine Absenkung der
Austrittsarbeit resultiert.
Das deutlich unterschiedliche Verhalten der polykristallinen und einkristallinen
Probe ist nicht vollkommen gekla¨rt. Wa¨hrend das polykristalline YSZ wa¨hrend
des Experiments vollsta¨ndig (bis zu Zr0-Spezies) reduziert werden kann, bleibt
im Fall des YSZ-Einkristalls Zr1+ die niedrigstvalente Spezies, die gefunden
werden kann. Beide Proben sind nach diesen Experimenten sichtbar an der
Oberfla¨che geschwa¨rzt. In einigen Fa¨llen wurden die Proben so stark reduziert,
dass das gesamte Volumen geschwa¨rzt wurde und der Kristall sogar zerbrach (bei
Einkristallen und Polykristallen). Diese mechanische Instabilita¨t des reduzierten
Oxids ist in der Literatur bekannt, Casselton et al. berichten bereits 1971 u¨ber
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eine starke strukturelle Schwa¨chung des geschwa¨rzten YSZ und fu¨hren dies auf
Zirconium-Metallausscheidungen in den Korngrenzen zuru¨ck [50]. In den eigenen
Experimenten spielt vielleicht auch die unterschiedliche Elektrodenmorphologie
(poro¨se Pt-Paste - aufgedampfte Pt-Mikrostruktur) eine Rolle.
In Schwa¨rzungsexperimenten unter Atmospha¨renbedingungen hatten Janek und
Korte fu¨r einkristalline Proben deutlich ho¨here Schwa¨rzungsgeschwindigkeiten
gefunden als fu¨r Polykristalle. Dies wurde auf die Korngrenzen als Barrieren
fu¨r den Sauerstofftransport zuru¨ckgefu¨hrt. Eine abschließende Erkla¨rung fu¨r
dieses kontra¨re Verhalten kann an dieser Stelle nicht gegeben werden; vielleicht
nehmen die Reaktionsbedingungen Einfluss auf das Reduktionsverhalten.
Die niedrige Sauerstoffaktivita¨t in der UHV-Kammer ist wahrscheinlich auch
dafu¨r verantwortlich, dass Zr0-Spezies bereits bei der eigentlich zu niedrigen Zer-
setzungsspannung von VWR = −1 V auftreten. In den entsprechenden PEEM-
Experimenten entstehen die Reduktionsfronten sogar bereits bei kathodischen







· ln aO2 (7.7)
berechnen. Mit ∆G0 = −970 kJmol [51], T ≈ 650 K und aO2 ≈ 10−10 erha¨lt man
fu¨r die Zersetzungsspannung den Wert ∆VWR ≈ −2, 22 V. Hier ist zu bedenken,
dass die effektive Sauerstoffaktivita¨t an der Dreiphasengrenze, dem Ort der Ein-
und Ausbaureaktion, nicht bekannt ist und durch Reaktion mit Kohlenstoff-
monoxid aus dem Restgas (pCO ≤ 10−10 mbar) deutlich niedriger sein kann als
der hier angenommene Wert von aO2 ≈ 10−10. Außerdem wurde bereits bei der
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Diskussion der PEEM-Ergebnisse darauf hingewiesen, dass – bedingt durch die
Restriktionen des experimentellen Aufbaus – u¨ber der Referenzelektrode kein
konstanter Sauerstoffpartialdruck herrscht. Bei dem PEEM-Probenhalter war
die Referenzelektrode der gleichen Gasatmospha¨re (UHV) ausgesetzt wie die
Arbeitselektrode. Im Gegensatz dazu musste die Probenru¨ckseite (mit Referenz-
und Gegenelektrode) bei den SPEM-Messungen sogar auf ein Aluminium(III)-
oxid-Pla¨ttchen gepresst werden, wodurch der Gaszutritt zur Elektrode nahezu
unterbunden wird. Somit wird es relativ schnell und schon bei niedrigen
anodischen Polarisationsspannungen zu einer Reduktion des Festelektrolyten an
der Referenzelektrode kommen, so dass bei allen folgenden Experimenten das
tatsa¨chliche Potential zwischen Arbeits- und Referenzelektrode nicht dem gemes-
senen Wert fu¨r VWR entspricht (vgl. die Ausfu¨hrungen auf S. 135 und Abb. 6.19).
Abschließend soll noch kurz darauf hingewiesen werden, dass sich in der Tat
– wie bereits 1966 theoretisch von Douglass und Wagner fu¨r die Schwa¨rzung
im Volumen abgeleitet [52] – auch fu¨r die oberfla¨chliche Reduktion eine schar-
fe Grenze zwischen oxidiertem und reduziertem Material ausbildet. Der Grund
hierfu¨r liegt in der starken Abha¨ngigkeit der elektronischen Leitfa¨higkeit vom






Jede Abnahme des chemischen Potentials des Sauerstoffs im Festelektrolyten
(gesteuert u¨ber die anliegende Spannung VWR) bedingt also eine starke Zunah-
me der elektronischen Leitfa¨higkeit, so dass der Gradient des elektrochemischen
Potentials der Elektronen in einem sehr schmalen Bereich abfa¨llt. Analog zu
Abb. 7.6 zeigt Abb. 7.12 den Potentialverlauf wa¨hrend des Reduktionsexperi-
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ments: Zu Beginn (a) befindet sich die Pt/YSZ-Grenzfla¨che im Gleichgewicht,
die Fermi-Niveaus von Metall und Festelektrolyt sind gleich und konstant. Es
ist kein a¨ußeres Potential angelegt, und das Zr 3d-Spektrum (in der Abbildung
schematisch dargestellt) wird vom Zr4+-Peak dominiert.
Wird eine kathodische Spannung angelegt, bildet sich an der Dreiphasengrenze
ein Potentialsprung, also eine Differenz im elektrochemischen Potential der Elek-
tronen aus, d. h. eine Erho¨hung des chemischen Potentials der Elektronen und
gema¨ß
∆µO(YSZ) ≈ −2∆µe−(YSZ) (7.9)
eine Erniedrigung des chemischen Potentials des Sauerstoffs im YSZ an der
Dreiphasengrenze. Bewegt sich die Zone reduzierten Zirconium(IV)-oxids von
der Dreiphasengrenze weg in Richtung Festelektrolyt, verschiebt sich damit
auch der Ort des Potentialabfalls an die neue Dreiphasengrenze (reduziertes
YSZ/oxidiertes YSZ/Gasphase). Geht man von einer hinreichend hohen elektro-
nischen Leitfa¨higkeit des reduzierten Materials aus7, ist der Potentialabfall u¨ber
den reduzierten Bereich hinweg gering und findet zum gro¨ßten Teil an der Front
der Reduktionszone statt.
Dadurch wird sich die Elektronenkonzentration in den oberfla¨chennahen
Bereichen erho¨hen, das YSZ wird (elektronisch) oberfla¨chenleitend, so dass
ein elektrischer Kurzschluss zur Pt-Elektrode besteht. Der Potentialabfall
findet jetzt zum gro¨ßten Teil an der neuen Dreiphasengrenze (reduziertes
YSZ/oxidiertes YSZ) statt, und eine von der Pt-Elektrode weg gerichtete
7Diese Annahme ist gerechtfertigt, da die XPS-Spektren wieder vollsta¨ndig in ihre Ursprungs-
lage zuru¨ckkehren, sobald die reduzierte Zone den Punkt der Spektrenaufnahme erreicht.
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Abb. 7.12: Schematische Darstellung der Potentialverla¨ufe (links) und der Zr 3d-Spektren
(rechts) wa¨hrend der kathodischen Polarisation.
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Frontbewegung resultiert.
7.3.3 Mittels PLD aufgebrachte Elektrode
In den vorangegangenen Kapiteln konnte mit Hilfe der XPS-Mikrospektroskopie
gezeigt werden, dass bei der anodischen Polarisation von mikrostrukturierten und
poro¨sen Platinelektroden chemisorbierter Sauerstoff gebildet wird. Eine exak-
te Lokalisierung seines Entstehungsortes ist weder in den PEEM-Experimenten
gelungen (vgl. Kapitel 6.6.1 bzw. 6.6.2) noch konnte der abbildende Element-
Mapping-Modes des SPEM genutzt werden. Die Gru¨nde hierfu¨r liegen bei den
PEEM-Untersuchungen in der Mikro- bzw. Nano-Porosita¨t der verwendeten
Elektroden, in deren Fall das PEEM keine hinreichende Ortsauflo¨sung erlaubt.
Bei den SPEM-Experimenten konnten zwar O 1s-Spektren vor, wa¨hrend und
nach anodischer Polarisation aufgenommen werden, die Abbildung einer eventu-
ellen diffusiven Verteilung des entstehenden Sauerstoffs ist jedoch nicht gelungen,
da hierzu eine zeitlich und o¨rtlich nahezu stationa¨re Konzentrationsverteilung
notwendig ist.
Erst die Methode der gepulsten Laserdepostion (PLD) erlaubt die Herstel-
lung dichter Platinelektroden mit definierter Dreiphasengrenze, auf denen im
Photoelektronen-Mikroskop die Beobachtung von Diffusionsfronten mo¨glich ist
(vgl. Kapitel 6.6.3). Jedoch reicht die Zeitauflo¨sung des Spektromikroskops an
Elettra nicht aus, um derart schnelle Bewegungen abzubilden (die Aufnahme
eines ho¨her aufgelo¨sten Bildes dauert mehrere Minuten). Aus diesem Grund
musste der Umweg u¨ber eine Oberfla¨chenreaktion gewa¨hlt werden, mit Hilfe
derer es schließlich gelang, die Oberfla¨chendiffusion von Sauerstoff auf Platin
abzubilden. Das Prinzip dieses Experiments soll im Folgenden beschrieben
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werden, bevor die aufgenommenen Bilder gezeigt und interpretiert werden.
Abb. 7.13 (a) zeigt den prinzipiellen Versuchsaufbau vor Beginn des Experi-
ments, es ist keine Polarisationsspannung angelegt. Nun wird Ethen (C2H4) bis
zu einem Druck von pC2H4 = 1 · 10−4 mbar in die UHV-Kammer eingelassen, so
dass sich auf der Platinelektrode ein dichter Kohlenstofffilm abscheidet (Abb.
7.13 (b)). Der Photonenstrahl wird nun auf eine Dreiphasengrenze gerichtet
(beispielsweise an einem bis auf das darunter liegende YSZ reichenden Loch
oder auf den Rand der Platinelektrode). Der Elektronenanalysator wird auf die
kinetische Energie der Pt 4f- bzw. C 1s-Elektronen eingestellt, und der Bereich
um die Dreiphasengrenze herum wird abgerastert (Abb. 7.13 (c)). Wird nun eine
anodische Polarisationsspannung an die (mit Graphit belegte) Arbeitselektrode
angelegt (Abb. 7.13 (d)), tritt an der Dreiphasengrenze Sauerstoff an die Ober-
fla¨che, reagiert mit dem Kohlenstoff zu Kohlenstoffdioxid, und die Oberfla¨che
der Platinelektrode liegt wieder frei. Sukzessive wird nun – ausgehend von der
Dreiphasengrenze – der Kohlenstoff durch die Reaktion mit elektrochemisch
generiertem Sauerstoff entfernt, d. h. immer gro¨ßere Teile der Platinelektrode
werden wieder dem Photonenstrahl ausgesetzt (Abb. 7.13 (e) und (f)).
Abb. 7.14 zeigt drei Pt 4f- (oben) und die drei korrespondierenden C 1s-Bilder
(unten), die wa¨hrend des eben beschriebenen Experiments im Abstand von
jeweils drei Minuten aufgenommen worden sind. Das Loch in der Platinelektrode,
von dem aus die Reaktion startet, ist als schwarzer Punkt in der Mitte der Bilder
zu sehen. Auf den Pt 4f-Bildern repra¨sentieren helle Bereiche kohlenstofffreie
Areale, auf den C 1s-Bildern erscheinen kohlenstoffbedeckte Bereiche hell.
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Abb. 7.13: Schematische Darstellung des Experiments zur Beobachtung einer Ober-
fla¨chenreaktion C + O2 → CO2 im SPEM. Die Bildfolge zeigt (a) den Zustand vor Be-
ginn des Experiments, (b) die Ethen-Exposition der Pt-Arbeitselektrode zur Abscheidung
eines Kohlenstofffilms, (c) die Ausrichtung des Photonenstrahls auf ein Loch in der Platin-
elektrode (= Dreiphasengrenze), der Elektronendetektor wird auf die kinetische Energie der
Pt 4f- bzw. C 1s-Elektronen eingestellt, und die Probenoberfla¨che wird abgerastert , (d) das
Anlegen einer anodischen Polarisationsspannung von VWR = +0,50 V, (e) den Start der
Reaktionsfront an der Dreiphasengrenze (= tpb) und (f) die Ausbreitung der Reaktionsfront
auf der Oberfla¨che. Die aufgenommenen SPEM-Bilder sind in Abb. 7.14 dargestellt.
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Abb. 7.14: Pt 4f- (oben) und C 1s-Bilder (unten) der Pt-Elektrode (mittels PLD aufge-
bracht) zu drei verschiedenen Zeitpunkten wa¨hrend anodischer Polarisation. In der Mitte der
Bilder ist jeweils als schwarzer Punkt ein Loch in der Elektrode zu erkennen, die vor Beginn
dieses Experiments mit einer du¨nnen Schicht Kohlenstoff belegt worden ist. Bei anodischer
Polarisation tritt Sauerstoff durch das Loch an die Oberfla¨che und reagiert mit dem Kohlen-
stoff, so dass sich mit zunehmender Pumpzeit radial um das Loch herum der kohlenstofffreie
Bereich (hell in den Pt 4f-, dunkel in den C 1s-Bildern) vergro¨ßert.
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Mit fortschreitender Reaktionszeit vergro¨ßert sich der kohlenstofffreie Bereich
um das zentrale Loch in der Elektrode. Am unteren Bildrand erkennt man auf
den Platinbildern weitere anwachsende helle Bereiche, die darauf hindeuten,
dass auch hier kleinere Lo¨cher in der Elektrode ein Austreten des Sauerstoffs
ermo¨glichen und damit als Startpunkt fu¨r die Oberfla¨chenreaktion dienen.
Die SPEM-Bilder (C 1s) in Abb. 7.15 wurden wa¨hrend des gleichen Experiments
an einer anderen Stelle der Elektrode, na¨mlich direkt am Rand zum YSZ,
aufgenommen. Auch hier erkennt man mit zunehmender Polarisationszeit eine
sukzessive Verdunkelung der C 1s-Bilder, also ein reaktives Entfernen des
Kohlenstoffs von der Oberfla¨che. Da sich wa¨hrend der Pra¨paration offenbar kein
scharfer Rand ausgebildet hat, sondern der ca.  m breite Randbereich viele
Lo¨cher aufweist, erkennt man in diesem Fall auch keine scharf abgegrenzten
Reaktionsfronten wie in Abb. 7.14.
Dass die durch gepulste Laserdeposition aufgebrachte Elektrode dennoch – bis
auf vereinzelte Lo¨cher und einen
”
ausgefransten“ Randbereich – dicht ist, zeigt
Abb. 7.16. Die Pt 4f-Bilder wurden zu drei unterschiedlichen Zeitpunkten auf-
genommen, zwischen denen jeweils mehrere Polarisationsversuche lagen. Es ist
deutlich zu erkennen, dass sich vermehrt Blasen bilden, offenbar weil sich durch
die anodische Polarisation Sauerstoff-Gasblasen unter der Elektrode bilden und
diese dann anheben, da es keine Korngrenzen oder Lo¨cher in der Elektrode gibt,
durch die das Gas an die Oberfla¨che treten kann (vgl. Abb. 7.17).
7.3.4 Abschließende Bemerkungen
Die in den voranstehenden Kapiteln vorgestellten Ergebnisse zur anodischen
Polarisation zeigen einerseits eindrucksvoll die Mo¨glichkeiten eines Spektro-


























































Abb. 7.15: C 1s-Bilder der Pt-Elektrode (mittels PLD aufgebracht) zu vier verschiedenen
Zeitpunkten wa¨hrend anodischer Polarisation. Die Bilder wurden direkt am Rand der Elek-
trode aufgenommen, so dass am oberen Rand als schmaler dunkler Streifen YSZ erscheint.
Vor Beginn dieses Experiments ist die Elektrode mit einer du¨nnen Schicht Kohlenstoff belegt
worden. Bei anodischer Polarisation tritt Sauerstoff am Rand der Elektrode an die Oberfla¨che
und reagiert mit dem Kohlenstoff, so dass der Randbereich mit zunehmender Pumpzeit dunk-
ler, d. h. von Kohlenstoff befreit wird.












































Abb. 7.16: Pt 4f-Bilder der mittels PLD aufgebrachten Platinelektrode zu drei unterschiedli-
chen Zeitpunkten. Zwischen der Aufnahme dieser Bilder wurde die Elektrode jeweils mehrere
Minuten anodisch polarisiert. Man erkennt, dass sich Blasen bilden, weil die Elektrode durch










Abb. 7.17: Schematische Darstellung des Sauerstoffdurchtritts fu¨r eine mikrostrukturierte
oder poro¨se (a) und eine dichte Platinelektrode (b). Im Fall der dichten Elektrode sammelt
sich Sauerstoff zwischen Festelektrolyt und Elektrode und hebt die Elektrode an, so dass von
oben betrachtet Blasen entstehen.
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mikroskops zur eingehenden Untersuchung elektrochemischer Fragestellungen
wie in diesem Fall der elektrochemischen Bildung von Sauerstoff an der
Pt/YSZ-Phasengrenze. Andererseits machen die Experimente auch die starke
Abha¨ngigkeit von der Mikrostruktur der untersuchten Probe deutlich: Wa¨hrend
im Fall der poro¨sen und mikrostrukturierten Probe die Identifizierung des
elektrochemisch generierten Sauerstoffs u¨ber die spektrale Untersuchung gelingt,
ero¨ffnen erst dichte (mittels PLD pra¨parierte) Elektroden die Mo¨glichkeit der
mikroskopischen in situ-Beobachtung von Reaktionsfronten auf der Platinober-
fla¨che.
Alle Experimente zur anodischen Polarisation zeigen (sowohl bei der poro¨sen
als auch bei der mikrostrukturierten Elektrode) die Bildung chemisorbierten
Sauerstoffs (Bindungsenergie EB = 530, 4 eV), ein Ergebnis, das im Wider-
spruch zur bisher einzigen in der Literatur bekannten XPS-Untersuchung an
polarisierten Pt/YSZ-Elektroden steht (vgl. auch Kap. 7.2 und Ref. [11]),
bei der eine backspillover -Sauerstoffspezies bei einer Bindungsenergie von
EB = 528, 8 eV gefunden worden ist. Dieser Befund konnte bei keinem der
vorliegenden Experimente besta¨tigt werden. Eine abschließende Erkla¨rung fu¨r
diese Diskrepanz, die aufgrund ihrer Gro¨ße (∆E = 1, 6 eV) sicher nicht nur auf
die Verwendung unterschiedlicher Proben und Analysetechniken (integratives
bzw. in den vorliegenden Experimenten ortsaufgelo¨stes XPS) zuru¨ckzufu¨hren
ist, kann an dieser Stelle nicht gegeben werden.
Mit Hilfe ortsaufgelo¨ster Messungen war es erstmals mo¨glich, eine elektroche-
misch gesteuerte Oberfla¨chenreaktion auf der dichten Platinelektrode abzubil-
den. Damit konnte indirekt nachgewiesen werden, dass die Dreiphasengrenze
Pt/YSZ/Gasphase tatsa¨chlich der Ort des Sauerstoffausbaus wa¨hrend der an-
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odischen Polarisation ist. Dieser indirekte Weg musste gewa¨hlt werden, da – im
Gegensatz zum PEEM (vgl. Kap. 6.6.3) – die Zeitauflo¨sung des SPEM nicht
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In der vorliegenden Arbeit wurde mit Hilfe in situ-mikrospektroskopischer
Methoden die Dreiphasengrenze Platin/YSZ/Gasphase untersucht. Dieses in der
Elektrochemie intensiv untersuchte System zeigt bei anodischer Polarisation der
katalytisch aktiven Elektrode den so genannten NEMCA-Effekt: Die katalytische
Aktivita¨t steigt nicht-faradayisch um das bis zu 105-fache. Dies wird von Vayenas
auf die Bildung einer backspillover-Sauerstoffspezies Oδ− zuru¨ckgefu¨hrt, die bei
der Polarisation an der Dreiphasengrenze gebildet wird und sich dann diffusiv
auf die Elektrodenoberfla¨che ausbreitet.
Unter den umfangreichen Arbeiten in der Literatur, die sich zum gro¨ßten Teil
der elektrochemischen Charakterisierung des Systems mit Hilfe von Zyklovol-
tammetrie, Impedanzspektroskopie und DC-Messungen widmen, exisitieren
keine o¨rtlich aufgelo¨ste in situ-Beobachtungen des Polarisationsverhaltens von
Pt/YSZ-Elektroden. Hier setzen die eigenen Experimente an.
Es wurden drei verschiedene Platinelektrodentypen untersucht: poro¨se Pa-
sten auf polykristallinem YSZ (von Prof. Vayenas zur Verfu¨gung gestellt),
mikrostrukturierte Elektroden auf einkristallinem YSZ und mittels gepulster
Laserdeposition (PLD) aufgebrachte, dichte Elektroden auf YSZ(111).
210 Zusammenfassung
Zuna¨chst wurden die poro¨sen und mikrostrukturierten Elektroden mit Hil-
fe der Zyklovoltammetrie elektrochemisch charakterisiert. Die Ergebnisse
decken sich in beiden Fa¨llen mit den in der Literatur bekannten Zyklovol-
tammogrammen. Auffa¨llig ist das Fehlen eines anodischen Peaks, der auf die
Sauerstoff-Ausbaureaktion aus dem YSZ-Gitter zuru¨ckzufu¨hren wa¨re. Hieraus
muss geschlossen werden, dass sich schneller ein stationa¨res Adsorptions-
/Desorptionsgleichgewicht mit der Gasphase einstellt, als dies wa¨hrend der
anodischen Polarisation der Fall ist. Die Austauschstromdichten liegen mit I0 =
1,5 ·10−5 A (T = 673 K) fu¨r die poro¨se Elektrode knapp eine Gro¨ßenordnung
u¨ber den Literaturwerten. Bei den mikrostrukturierten Elektroden, deren
Dreiphasengrenze mit 1,85 m/cm2 um einen Faktor 50 ku¨rzer ist als die der
poro¨sen Elektrode, ergibt sich eine Austauschstromdichte von I0 = 8,2 ·10−6 A
(T = 673 K). Die gemessenen Abha¨ngigkeiten vom Sauerstoffpartialdruck, von
der Durchlaufgeschwindigkeit und der Temperatur lassen keine eindeutigen
Schlu¨sse auf den Reaktionsmechanismus des Sauerstoffein- und -ausbaus zu.
Am wahrscheinlichsten scheint eine Mischung aus irreversibler Reaktion und ad-
sorptionskontrollierter Reaktion mit einem irreversiblen Ladungstransfer-Schritt.
Die Photoelektronen-Emissions-Mikroskopie wurde eingesetzt, um die Sau-
erstoffdiffusion auf der Platinoberfla¨che in situ bei anodischer Polarisation
abzubilden. Sowohl an poro¨sen als auch an mikrostrukturierten Elektroden,
die mit Hilfe der Rasterelektronen-Mikroskopie als nanoporo¨s charakterisiert
wurden, kommt es zu einer homogenen Verdunkelung der Platinelektrode,
wenn anodische Spannungen von + 0,1 V < VWR < + 1,1 V angelegt werden.
Die zeitliche Auflo¨sung reicht in diesen Fa¨llen nicht aus, um Konzentra-
tionsgradienten auf den wenige Mikrometer bis einige Nanometer großen
Platinkristalliten zu sehen. Erst die mittels PLD aufgebrachten Elektroden
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lassen eine Beobachtung solcher Diffusionsfronten zu. Aus diesen Experimen-
ten konnte ein Oberfla¨chendiffusionskoeffizient von Sauerstoff auf Platin von
DO ≈ 2 · 10−5 cm2/s ermittelt werden. Die in der Literatur bekannten Werte
liegen um etwa zwei bis vier Gro¨ßenordnungen unter diesem Wert; die genaue
Ursache fu¨r diese Diskrepanz ist noch unklar. Hier sind sicher weitere Mes-
sungen notwendig, um den Einfluss von Defekten der Platinschicht zu reduzieren.
Die kathodische Polarisation aller Pt/YSZ-Systeme zeigt eine deutliche
Vera¨nderung am Festelektrolyten. Im PEEM kann bei angelegten Spannungen
von −1, 0 V < VWR < −0, 3 V eine Aufhellung des YSZ in Form von Fronten,
die an der Dreiphasengrenze starten, beobachtet werden. Diese Aufhellung
entspricht einer Erniedrigung der Austrittsarbeit, die im Fall des YSZ auf
eine oberfla¨chliche Erho¨hung der Elektronenkonzentration zuru¨ckgefu¨hrt wer-
den kann. Es handelt sich hierbei um das Pha¨nomen der elektrochemischen
Schwa¨rzung des YSZ, wie die XPS-Spektroskopie belegt.
Die o¨rtlich hochauflo¨sende Raster-Photoelektronen-Spektroskopie schließlich
liefert Informationen u¨ber die chemische Identita¨t der bei anodischer Pola-
risation gebildeten Sauerstoffspezies und des bei kathodischen Spannungen
auftretenden geschwa¨rzten Materials. Bei der poro¨sen und mikrostrukturierten
Elektrode konnte die gebildete Sauerstoffspezies als chemisorbierter Sauerstoff
(bei einer Bindungsenergie von EB = 530,4 eV) identifiziert werden. Bei
hohen Sauerstoffbedeckungen wird ein zweiter Adsorptionsplatz bei geringfu¨gig
niedrigerer Bindungsenergie (EB = 530,0 eV) populiert. An den dichten
Elektroden konnte fu¨r die Oberfla¨chenreaktion CO + O2 → CO2 gezeigt
werden, dass der Sauerstoffausbau an der Dreiphasengrenze stattfindet und der




element mapping“) des Raster-Photoelektronen-Mikroskops genutzt.
Das geschwa¨rzte YSZ-Material konnte als reduziertes Zirconium(IV)-oxid identi-
fiziert werden. Bei polykristallinem YSZ kommt es bei kathodischer Polarisation
zur Bildung der reduzierten Komponenten Zr0, offenbar hauptsa¨chlich u¨ber
die Zwischenstufe Zr1+. Bei einkristallinem Material finden sich als reduzierte
Spezies Zr3+ und Zr1+, die Reduktion findet hier nur in geringem Maß und nicht
vollsta¨ndig statt.
Die gepulste Laserdeposition bietet die Mo¨glichkeit, nahezu beliebige Elektro-
denmaterialen auf einem Substrat abzuscheiden. Hier ero¨ffnen sich zahlreiche
Perspektiven fu¨r eine Fortfu¨hrung der hier vorliegenden Arbeiten. Neben Me-
tallen spielen auch oxidische Materialien in der heterogenen Katalyse eine große
Rolle. Die Untersuchung von bina¨ren Oxiden, deren Kation einen Valenzwechsel
vollziehen kann, ist hier besonders interessant, da auch in diesem Fall die
Aktivita¨t eines Katalysators elektrochemisch gesteuert werden ko¨nnte.
Wiederum bieten sich die in dieser Arbeit verwendeten Methoden der
Photoelektronen-Mikroskopie zur Untersuchung an: PEEM zur qualitativen in
situ Untersuchung der lokalen A¨nderung der Elektronenkonzentrationen bzw. der
Austrittsarbeit und SPEM zur chemischen Charakterisierung und in situ Abbil-
dung der Vorga¨nge an der Katalysatoroberfla¨che. Erste orientierende Untersu-
chungen an Eisenoxid-Elektroden haben gezeigt, dass ein gezielter Valenzwechsel
im Prinzip mo¨glich ist. Die Untersuchung terna¨rer Oxide (Perowskite), die als
Kathodenmaterialen in Brennstoffzellen eine große Rolle spielen, stellt dann die
logische Fortsetzung dieser Arbeiten dar.
Teile dieser Arbeit wurden bereits in wissenschaftlichen Zeitschriften
vero¨ffentlicht:
B. Luerssen, S. Gu¨nther, H. Marbach, M. Kiskinova, J. Janek, R. Imbihl,
Photoelectron spectromicroscopy of electrochemically induced oxygen spillover at
the Pt/YSZ interface, Chem. Phys. Lett. 316(5-6) (2000) 331-335
J. Janek, M. Rohnke, B. Luerssen, R. Imbihl, Promotion of catalytic reactions
by electrochemical polarization, Phys. Chem. Chem. Phys. 2(9) (2000) 1935-1941
B. Luerssen, J. Janek, R. Imbihl, Electrocatalysis on Pt/YSZ electrodes, Solid
State Ionics 141 (2001) 701-707
B. Luerssen, J. Janek, S. Gu¨nther, M. Kiskinova, R. Imbihl, Microspectroscopy
at a moving reduction front in zirconia solid electrolyte, Phys. Chem. Chem.
Phys. 4(12) (2002) 2673-2679
9 Verzeichnis der Symbole und
Abku¨rzungen
α NEMCA-Koeffizient
Γi adsorbierte Stoffmenge der Spezies i




ϑ Temperatur in ◦C
ϑi Bedeckungsgrad der Spezies i
Λ NEMCA-Versta¨rkungsfaktor
µi chemisches Potential der Komponente i
∇µi Gradient des chemischen Potentials der Kompo-
nente i
µ˜i elektrochemisches Potential der Komponente i
ν Frequenz
σ spezifische elektrische Leitfa¨higkeit
ϕ inneres oder Galvani-Potential
Φ Austrittsarbeit
χ Oberfla¨chenpotential
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ψ a¨ußeres Potential
ai Aktivita¨t der Komponente i
ci Konzentration der Komponente i
C Kapazita¨t
D˜ Fickscher Diffusionskoeffizient








Evac Energie des Vakuumniveaus











L(E) energieabha¨ngige mittlere freie Wegla¨nge
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n Ladungszahl
pi Partialdruck der Komponente i
P Wahrscheinlichkeit
Q Ladung




ti U¨berfu¨hrungszahl der Komponente i
T absolute Temperatur in K
U Spannung
v Durchlaufgeschwindigkeit




x, y, z Raumkoordinaten
AES Auger-Elektronen-Spektroskopie
CV Zyklovoltammetrie
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